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1. 研究の背景と目的 
1.1. 研究の背景 
1.1.1. 光触媒 
触媒は化学反応で得られる生成物の量を上げる事は出来ないが、反応速度を変化させる
ことが出来る。このような特徴を利用して生成物質の種類が少ない化学反応では反応速度
を上げて生成物を得たり、多様な生成物がある場合は得たい生成物を生成する反応速度を
選択的に向上させ収率上げたりする。得たくない物質を生成する化学反応が含まれている
場合にはその物質が生成される化学反応の速度を低下させて収率を下げる。 
化学反応は「ある過程」を経て反応物から生成物に反応する。「ある過程」を経るために
は反応を起こすために必要なエネルギー峠を越えるエネルギーが必要である。特に化学反
応の「ある過程」の中でエネルギー峠が最も高く、化学反応全体に影響を及ぼす「ある過
程」の反応エネルギー峠を活性化エネルギー（activation energy）と呼ぶ。 
触媒はこの「ある過程」を変化させることによって、活性化エネルギーを変化させるか、
「ある過程」の一部を経ずに反応させることがきる。説明を補うために図 1-1 に触媒の反応
原理を示す。 
 
 
図 1-1. 触媒の反応原理 
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図 1-2. 光触媒の反応原理 
 
 一方、光を照射すると物質の分解・合成に影響を及ぼす物質が有る。この物質は一般的
な触媒と同じく、物質自体が化学反応に参加して変わることなく反応に影響を与える。 
ただし、一般的な触媒なら化学反応過程の変更による活性化エネルギーの変化によって化
学反応が促進されることに比べ、この物質はその過程ではなく別の過程で化学反応を起こ
すので「光を吸収して化学反応を起こすが、物質自体は化学反応前後変化がない」物質を
「光触媒」と呼ぶ。 
 
光触媒が化学反応を起こす過程は、図 1-2 に示すように電子が埋まっている価電子帯
（valance band）から光の吸収によって電子が励起され電子が埋まっていない伝導帯
（conduction band）に上がって生成される励起電子（electron excitations in the conduction band）
と正孔（electron holes or holes in the valance band、ホール）によって化学反応が起こる。光
触媒が起こす化学反応は酸化-還元反応で、励起電子で電子が多い価電子帯は還元、電子が
励起されて抜けたところに正孔がある伝導帯は酸化を起こす。この酸化-還元反応には反応
物質の酸化-還元電位が関わっていて、それぞれの反応に合う酸化-還元電位を持つ光触媒で
のみ反応が起こる。理想的な光触媒は目標とする反応の酸化-還元電位に対して還元電位は
少し上、酸化電位は少し下にある物である。 
光触媒は一般的な触媒（光触媒ではなく、既存の触媒。以下、「触媒」で表記。本論文で
は触媒と光触媒は区別して述べる。）と異なって熱・圧力などの系の変化を起こさずに光励
起ができるように光触媒の band gap 以上のエネルギーを持つ光を照射するだけで反応が起
こるので反応系を作ることが簡単である。特に太陽光を利用することができたら、活用す
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る費用も触媒より安く活用できる。このことに注目して、有機汚染物質分解・水分解・人
工光合成など様々な分野に用いられる光触媒の研究が良く進められてきた。 
 その研究の一環として、光触媒になれる壊れ難い丈夫な半導体セラミック材料の探索が
行われた。光触媒材料の中で最も早く注目を浴びたのは酸化チタン（titanium oxide or titania, 
TiO2）である。酸化チタンは、太陽光で水を光分解して水素と酸素を生成することで次世代
燃料の水素を安く生産きることと、有機物も分解できる特性で注目された[3][4]。 
標準水素電極（normal hydrogen electrode, NHE or standard hydrogen electrode, SHE）での水
の酸化-還元電位は、還元（H+/H2）が 0 V、酸化（O2/H2O）が+1.23 V である。光触媒の反
応原理で考えると、励起電子によって還元が起こる伝導帯は水の還元電位より少し上、正
孔（ホール）によって酸化が起こる価電子帯は水の酸化電位より少し下にあれば光触媒で
水の光分解反応を起こせる。また、水の酸化-還元電位の差が 1.23 V なので、band gap が 1.23 
eV 以上になる必要がある。この band gap に注目すると、理想的な光触媒なら可視光で十分
に水を分解させることができる。 
ただし、酸化チタンは紫外光のように高いエネルギーを持つ光ではないと光触媒として
働かなかったので理想に合う新しい光触媒材料の探索が必要だった。 
 
 この必要によって、酸化チタン以外にも水分解に用いられる光触媒材料を探すために、
紫外可視光で光励起できるセラミック半導体材料を用いて光触媒としての可能性を探る研
究が行われた。そこで探しだしたのが酸化亜鉛（ZnO2）・酸化ジルコニウム（zirconium oxide 
or zirconia, ZrO2）・酸化タングステン（tungsten oxide, WO3）などの金属酸化物だったが[5]、
水の酸化-還元電位に合わなくて水以外のアルコールなどの犠牲試剤を添加して水素を生成
させたり、band gap が広くて紫外光から離れることは難しかったりしたので、アニオンの酸
素を変えて金属窒化物（MxNy）・金属硫化物（MxSy）の研究が行われた[6][7]。これらの物質
は band gap が金属酸化物より狭いので可視光で光反応を起こすことができたが、金属窒化
物は窒素（N2）が生成されたり、金属硫化物は S2-、SO32-などの硫黄が含まれている溶液の
みで反応させたり、など光反応に対しての安定性が低い場合が多い[6][8][9][10]。また。反応性
も酸化物より落ちる場合が多かったので水分解触媒には適していないことが分かった[6]。 
 
次いで、1 つのカチオンとアニオンで構成されている化合物だけではなく、3 つ以上の元
素で構成されている複合酸化物の研究が行われた。複合酸化物で注目を浴びたのはチタン
酸化合物（MTiO3）だった[11]。チタン酸化合物は水分解光触媒として注目を浴びた酸化チタ
ンと同じく、チタンが含まれている物質だったのでその特性が似ていて水分解に用いられ
ると期待された。その中で、チタン酸鉛（PbTiO3, BG 2.75 eV）、チタン酸コバルト（CoTiO3, 
BG 2,28 eV）、チタン酸ニッケル（NiTiO3, BG 2.10 eV）などの様々なチタン酸化合物を含め、
チタン酸化合物が持つペロブスカイト構造（perovskite structure）を持つ他の物質、タンタル
酸銀（AgTaO3）、タンタル酸カリウム（KTaO3）、ジルコニウム酸バリウム（BaZrO3）、ニオ
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ブ酸ナトリウム（NaNbO3）など様々な半導体セラミック材料で水素生産光触媒としての可
能性の確認が行われた[11][12]。その内、紫外線に入る直前の band gap を持つが、水の還元電
位から少し上に伝導帯があってアルコールなどの犠牲試剤を入れずに水から水素を生産さ
せれるチタン酸ストロンチウム（SrTiO3, BG 3.2 eV）が注目された。 
 だが、様々な半導体セラミック材料を探して光触媒材料としての可能性を探っても、単
一化合物から引き出すことのできる光触媒活性には限界があるので、他の方法を探すこと
になった。 
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1.1.2. 金属酸化物光触媒への金属ドーピング 
 触媒は単一化合物そのまま用いる方法以外、触媒活性を上げるために表面積が広いセラ
ミック材料に触媒を付けるか別の触媒材料を触媒表面に微量付ける場合がある。この操作
を担持（loading）と呼び、触媒が付けられる物質を担体（support）と呼ぶ。担体は形の加
工が簡単で多孔性を持って表面積が広いゼオライト（zeolite）かシリカ（silica, SiO2）を利
用する場合が多いが、触媒自体を担体に使って白金、金などの助触媒を付けて活性を向上
させる場合もある。 
一方、半導体（semiconductor）では極微量の不純物を入れて band structure に変化を起こ
す。この操作がドーピング（doping）であり、不純物をドーパント（dopant）と呼ぶ。ドー
パントのドーピングは不純物が入ってない半導体であるシリコン（silicon, Si, [Ne]3s23p2）に
比べて価電子（valance electron）が 1 個足りないガリウム（gallium, Ga, [Ar]4s23d104p1）など
の第 13 族元素、または 1 個多い砒素（arsenic, As, [Ar]4s23d104p3）などの第 15 族元素のドー
ピングがある。 
 
 
図 1-3. (a) p-型、(b) i-型、(c) n-型半導体の band structure 
 
シリコンにガリウムをドープするとガリウム-シリコン結合が生成する。ガリウム-シリコ
ン結合でシリコンより価電子が 1 個足りないガリウムによって電子が 1 個不足な結合がで
きる。電子が 1 個足りない結合はシリコンの価電子帯に含まれることができず、価電子帯
の少し上に不連続的な energy level を作る。この energy level は価電子帯の最上と~0.1 eV く
らいしか離れていないかつ、電子が 1 個しか埋まっていないので価電子帯の電子が室温で
上がることができる。これで価電子帯に正孔が生成され、電流が流れることができる。こ
のように価電子帯の直ぐ上に存在して電子を受けれる energy level を acceptor level と呼び、
実際は電荷中性だが acceptor level に電子が捕まえられて（トラップ-trap-されて）電子が足
りないように見えるこのような半導体を p-型半導体（p-type semiconductor）と呼ぶ。 
今度は、シリコンより価電子が 1 個多い砒素がシリコンにドープされた半導体を考える。
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砒素はシリコンと砒素-シリコン結合を作るが、ガリウムと異なって砒素に電子が 1 個余る。
この余った電子は少ないエネルギー（シリコンの場合~0.05 eV）でも金属の自由電子（free 
electron）のように動ける。Band structure で考えると、伝導帯から少し下のところに砒素の
余った電子によって作られた energy level が存在する。この energy level には電子が 1 個入っ
ていて少ないエネルギーでも伝導帯へ電子が励起できる。このように伝導帯の直ぐ下に電
子が入って少ないエネルギーでもその電子が伝導帯に励起できる energy level を donor level
と呼び、電子中性だが伝導帯に電子が存在して電子が余っているように見えるこのような
半導体を n-型半導体（n-type semiconductor）と呼ぶ。ドーパントをドープしてない、純粋な
半導体の場合は、真性半導体（Intrinsic semiconductor or i-type semiconductor, i-型半導体）と
呼ぶ。これらの半導体 band structure を図 1-3 に示す。 
 
 光触媒に担持とドーピングを行うことで光触媒活性の向上ができると期待して様々な研
究が行われてきた。特に光触媒の反応原理が半導体と似ていたのでドーピングがより注目
された。 
 担体またはホストとして試された光触媒は酸化チタンが多い。酸化チタンに非金属の炭
素をドープした光触媒は band gap が 2.80 eV、テルル（tellurium, Te）をドープした酸化チタ
ンは紫外可視吸収端が 350 nm へ red shift、窒素とニッケルをドープしたものは band gap が
2.9 eV、硼素（boron, B）と窒素をドープしたものは band gap が 1.94 eV になるなど、band gap
が狭くなった酸化チタンの開発が進んだ[14]。ただ、これらの研究は水の光分解だけを目的
として開発したわけではなく、環境浄化・殺菌などを可視光吸収によってもっと効率を上
げて適用する場合もあった。 
水分解を目的にして酸化チタンにドープした場合には、クロム（chromium, Cr）、アンチ
モン（antimony, Sb）、ニッケル（nickel, Ni）、ロジウム（rhodium, Rh）、ニオブ（niobium, Nb）
をドーパントとして用いた。これらのドーパントを 2 種類ずつドープ（co-doping）した酸
化チタンの band gap は、Ni, Nb-TiO2と Ni, Sb-TiO2が 2.6 eV、Cr, Sb-TiO2と Rh, Sb-TiO2が 2.2 
eV になって band gap は狭くなったが、酸素だけ生成されて、水素は生成されなかった[15]。 
また、水素が生成されない問題に加えて、酸化チタンでドープを研究する場合は、酸化
チタンの特徴の温度によって相転移が起こり、アナタース（anatase）・ルチル（rutile）・ブ
ルカイト（brookite）の 3 つの構造に変わるのでドープについての体系的な研究には難点が
ある。 
酸化チタンを担体とした場合は、励起電子が反応物に移動しやすくなるように白金のよ
うな電子遷移に関係ある物質を担持した光触媒が水分解触媒として研究された[16]。これら
の研究の場合は、band gap はあまり変化しないので、粒子の大きさ、結晶性などの別のパラ
メータを研究する時に用いた。 
 
 酸化チタン以外にも金属チタン酸物などのペロブスカイト構造の複合酸化物をホストま
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たは担体として用いた研究も進んだ。特にタンタル酸ナトリウムの研究は様々なドーパン
トを用いて研究が行われた。特に希類族（La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Yb）をドーパント
として用いたタンタル酸ナトリウムは band gap は無ドープタンタル酸ナトリウムより 0.04 
– 0.08 eV 上がったが、酸化ニッケル（NiO）を 0.05 wt%担持して 400 W の水銀ランプ下で 1 
mmol/L の水酸化ナトリウム水溶液での水分解効率は Eu、Yb を除いて、無ドープタンタル
酸ナトリウムの水素生産量の 2.2 mmol/h の最大 2.5 倍に上がることが報告された[17]。また、
アルカリ土類金属（Ca, Ba, Sr）をドープした場合には、酸化ニッケル（NiO）を 0.1 wt%担
持して 400 W の水銀ランプ下で純水を用いて水分解を行い、Sr-NaTaO3は 13.6 mmol/h で水
素を生成することが報告された[18]。同じく、アルカリ土金属（Mg, Ca, Ba, Sr）に加えて、
タンタルをドープしたタンタル酸ナトリウムの band gap と助触媒（NiO）担持有無による水
分解活性を調べた研究もあった[15]。 
 
 
図 1-4. 水分解 Z-scheme のメカニズム 
 
これらの研究をもとにして、単一光触媒でドープ・担持で水光分解を試みるのではなく、
自然界の光合成システムの Z-scheme を参考して、ドーパントのドーピングまたは助触媒な
どを担持して光触媒活性を上げた 2 種類の光触媒を用いてイオンを媒介して励起電子を運
んで水分解で還元電位と酸化電位を合わせて反応させる図 1-4 のような人工的な Z-scheme
が提案された[19]。 
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1.1.3. チタン酸ストロンチウム光触媒への金属ドーピング 
単一光触媒で水分解を完全に行うのは難しいので、助触媒または別の光触媒の存在下で
活性を上げるための研究が行われている。チタン酸ストロンチウムへの金属ドープでは水
分解光触媒としての活性を上げることに努力が集中している。 
チタン酸ストロンチウムにクロム、マンガン（manganese, Mn）、ロジウム、ルテニウム
（Ruthenium, Ru）、イリジウム（iridium, Ir）、アンチモン、タンタル、ニッケルをドープし
た光触媒は band gap が 1.7 – 2.8 eV で無ドープチタン酸ストロンチウムより狭くなった。そ
れらの光触媒活性は白金を担持して10 vol%のメタノール溶液で300 Wのキセノンランプで
最大 117 µmol/h の水素生成速度を持つことが報告された[15]。 
Rh0.3Cr1.7O3を担持したチタン酸ストロンチウムにアルカリ金属（Li, Na, K, Rb, Cs）、アル
カリ土金属（Mg, Ca, Ba）、亜鉛、アルミニウム、ガリウム、インジウム（Indium, In）、イッ
トリウム（yttrium, Y）、ランタン（lanthanum, La）をドープした場合の効率はリチウム、ナ
トリウム、マグネシウム、カリウムが良いと報告された[20]。 
クロム、バナジウム（vanadium, V）、ニオブ、タンタル、タングステン（tungsten, W）を
それぞれ 2 種類ドープ（co-doping）した、白金担持チタン酸ストロンチウムは、6.5 vol%の
メタノール溶液で、可視光を照射して光触媒活性を調べた研究も有る[21]。 
また、水分解は行ってないが、可視光を吸収できるようにするために銀、白金、金をド
ープする研究もあった[22]。 
このように、チタン酸ストロンチウムへのドープは、他の物質で効果があったドーパン
トを用いるか、周期律で 1 つの族を選んで傾向を調べる研究が多かった。 
 
その中で、近年、チタン酸ストロンチウムを構成しているチタン（Ti4+）とストロンチウ
ム（Sr2+）とは酸化数が異なる金属カチオンを用いて活性を調べる研究が発表された[23]。そ
の研究で選択したドーパントはガリウム（Ga3+）とタンタル（Ta5+）で、ガリウムをドープ
した場合、光触媒活性が上がり、タンタルは純粋なチタン酸ストロンチウムより下がる事
が報告された。その報告で提案されたメカニズムは、酸素欠陥と Ti3+の内、Ti3+が光触媒活
性を下げるので、チタンより酸化数が少ない金属カチオンをドープして酸素欠陥を生成さ
せて結晶内の Ti3+を掃除（scavenging）することで水分解の光触媒活性が上がると提案した。
そのメカニズムを図 1-5 に示す。 
 
このガリウムとタンタルのドープ研究は、既存のペロブスカイト構造のチタン酸ストロ
ンチウムでの金属ドープ研究とは異なって、ドーパントとホストカチオンの酸化数を考え
た研究なので、その理屈を明らかにすることができたら、今までのドーパントをドープし
たチタン酸ストロンチウムの研究に比べて、体系的なドーパントの選択情報を得られるこ
とができると考えた。 
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図 1-5. チタン酸ストロンチウム結晶内の Ti3+を掃除（scavenging）メカニズム 
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1.2. 本研究の目的 
本研究は環境・エネルギー問題の解決に用いられる光触媒に対しての理解を深めること
を目指した。 
そのために選択した物質は水分解光触媒として注目を浴びていて、金属をドープしても
構造の分析に問題がないように、酸化チタンのように温度による結晶相転移が無く、結晶
に歪みもないペロブスカイト構造のチタン酸ストロンチウムを選択した。 
ドーパントの選択は、先行研究[23]でチタン酸ストロンチウムのチタンと酸化数が異なる
ガリウムをドープした場合は光触媒活性が上がり、タンタルをドープした場合には活性が
下がった点に着目して、ガリウムまたはタンタルをドーパントとしてドープしたチタン酸
ストロンチウムの研究を考えた。特にガリウムとタンタルは、イオンまたは結晶内で酸素
と 6 配位する時、イオン半径（crystal radius；原子間距離でイオン半径を求める時、配位数、
スピン状態を反映して求めた酸化物、フッ化物のアニオン半径を基準にして求めたイオン
半径である。6 配位では酸素イオン半径（r(VIO2-)）1.26 Åが標準である / effective ionic 
radius；原子間距離でイオン半径を求める時、塩化ナトリウム構造のアルカリハロゲン化物
でイオン半径が有効核電荷に反比例する仮定で求めたアルカリ元素のイオン半径で計算し
た酸素、フッ化物イオン半径を標準にして計算したイオン半径である。配位数については
補正値が提案されている。6 配位では酸素イオン半径（r(VIO2-)）1.40 Åが標準である）が
Ga3+は 0.760 / 0.620 Å、Ta5+は 0.78 / 0.64 Åで、Ti4+の 0.745 / 0.605 Åと似ていたので[24]、
ペロブスカイトのチタン酸ストロンチウムの A-site はもちろん、B-site にも入れると考え、
酸化数とドープ位置による影響が分かれると考えて選択した。 
光触媒の作製方法は先行研究にも含まれていた固相合成法を含め、合成方法によって光
触媒のモルフォロジー（morphology、粒形）・大きさ・結晶性などが変わり、それが光触媒
活性に及ぼす影響もあると考えたので熔融塩合成法（Molten-Salt Method or Flux Method）・
溶媒熱合成法（Solvothermal Method）の 3 つの方法で作製することにした。 
作製したチタン酸ストロンチウムは合成方法・金属ドープによる物性の変化を調べて、
さらに色素分解速度及び励起電子量に合成方法・金属ドープによる変化が及ぼした影響も
調べた。それらの結果をまとめて最適のチタン酸ストロンチウム光触媒を合成するために
必要なパラメータを探すことを目的とした。 
 
そのパラメータを探し出すことができたら、チタン酸ストロンチウムだけではなく、同
じペロブスカイト構造を持つ光触媒合成に必要な情報、例えば、ドーパントとホスト物質
を構成している金属カチオンとの酸化数違いが光触媒活性に及ぼす影響、A-site と B-site の
2 つのドープ場所が存在するペロブスカイト構造でのドーパントのドープ位置が光触媒活
性に及ぼす影響とそのドープ位置にドープするために必要な合成方法、合成方法による結
晶性・粒形などの変化が光触媒活性に及ぼす影響の理解が深まり、光触媒の作製をより体
系的に設計して行う知識を確保することができると期待したので、この研究を始めた。 
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2. 合成法 
2.1. 固相合成法 
光触媒は半導体のセラミックの一種なのでセラミックを作製する様々な方法を用いるこ
とがきる。様々なセラミック作製方法の中で最も簡単で、良く使われている方法が固相合
成法（Solid State Method, SSM）である。固相合成法は合成しようとする物質の元素を含む
化合物の粉末を原料として選択して均一に混ぜたのち、高温で焼成する方法である。例え
ば、チタン酸ストロンチウム（SrTiO3）を作製するとしたら次のように合成する。 
 
SrCO3 (s) + TiO2 (s) → SrTiO3 (s) + CO2 (g) in Air 
 
固相合成法は次のような特徴を持つ。 
 
(1) 合成が簡単である。前述したように合成したい物質の元素を含む化合物の粉末を選
んで、混ぜて高温で焼成するだけなので、ゾル-ゲル合成法（sol-gel method）など他の合成
方法より簡単に行うことができる。 
 
(2) 原料粉末のそれぞれの融点より低い温度で焼成できる。混合物は純粋な物質より融
点が低くなる。揮発性がない溶質である塩の水溶液で考えて見ると、塩の濃度が濃くなる
と塩によって溶媒の蒸気圧が下がる。物質によって温度・圧力によって安定な固相・液相・
気相を示す相図（phase diagram）を参考すると、蒸気圧が下がる（液相-気相の相境界線が
下がる）ことによって溶媒の三重点（triple point）も下がる。このことによって溶液の融点
（凝固点）が低下することになる。この融点の低下は溶質の濃度、即ち、混合物でそれぞ
れ物質の割合と関係がある。これは次のように示すことができる。 
 
2
m
m
m
RT
T m K m
H
  
  
 
∆T: 融点（凝固点）の低下量 
m: 溶質の質量モル濃度 
R: 気体定数 
Tm: 溶媒の融点（凝固点） 
∆Hm: 溶媒の融解エンタルピー（凝固エンタルピー、潜熱） 
 
この特性は希薄溶液での束一的物質の特性の 1 つである凝固点降下として知られている。 
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固相合成法では反応物が固体粉末なので、前述の溶液での融点（凝固点）低下現象の適
応範囲を拡張して合金などにも用いられるようにした共晶系（または共融系、eutectic system）
として考えることができる。融点が高い化合物が作る共晶系では、温度が変化しても化合
物の蒸気圧が低く、ほぼ一定である。また、合成が大気圧で行われる。よって、相を考え
る時に圧力の変化と、化合物の蒸気圧は考える必要がない。従って、混合する物質の割合
（成分比）で決められる。これを固相合成法に適応するためには、それぞれの物質の割合
による融点変化を調べる必要があるが、それは難しい。その代わりに下記の Tamman’s 
rule[2](タマンの規則）を用いる場合が多い。 
 
* 2
3
m mT T  
 
T*m: 固相合成法で低下した反応物質の融点 
Tm: 反応物質の融点 
 
反応物質本来の融点より 1/3 低下すること仮定した Tamman’s rule は固相合成法で最低の
焼成温度を決める時に参考する場合が多い。チタン酸ストロンチウムの合成で例を挙げる
と次のようになる。 
 
SrCO3 (s) + TiO2 (s) → SrTiO3 (s) + CO2 (g) in Air 
 
SrCO3 (s) Tm : 1,494 ℃ (decomposes, SrCO3 (s) → SrO (s) + CO2 (g) ) 
→ SrO (s) Tm : 2,531 ℃, 2/3Tm=1,688 ℃ 
TiO2 (s) Tm : 1,843 ℃, 2/3Tm=1,229 ℃ 
 
反応物の炭酸ストロンチウム（SrCO3）と酸化チタン（TiO2）の内、炭酸ストロンチウム
の熱分解によって生成された酸化ストロンチウム（SrO）の融点が高いので、これでチタン
酸ストロンチウムの固相合成に適用する最低焼成温度を決めると 1,688 ℃になる。 
 
(3) 反応元素（またはイオン）の拡散速度が遅い。項目(2)で述べたように、固相合成法
は元の反応物質の融点よりは低いが高い温度で行われる必要があるが、実際は 800 - 1500 ℃
の間で合成を行う場合が多い。この反応温度では反応物質によってはこの焼成温度で完全
に融けない物質もある。固相合成法で用いる反応物質はイオン結合をしているイオン結晶 
物質が多い。イオン結晶では各イオンが強く結合しているので、完全に融けないとイオン
の拡散速度遅い。よって、固相合成法での反応速度は反応物質の粒子内部のイオン拡散よ
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りも反応物質がお互い接している界面のイオン拡散に依存する。 
固相合成法での生成物質が反応物質の結晶構造と似ているとイオンの拡散速度が遅くて
も反応速度が速くなるが、その場合はほとんどないので遅い拡散速度で反応しながら結晶
を再構築して凝結核を作るには相当な時間を必要とする。そのため、固相合成法は長い焼
成時間で行う場合が多い。 
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2.2. 熔融塩合成法 
 熔融塩合成法（Molten Salt Method or Flux Method, MSM）は固相合成法の方法に反応物質
より融点が低い融塩（molten salt or flux）を追加してセラミックを作製する方法である。融
塩以外には固相合成法と同じく、合成温度・反応物質など差がほとんどないが、融塩の追
加による熔融塩合成法ならではの特徴と注意点は下記のようになる。 
 
 （1）反応に影響が無い物質を融塩として選択する。融塩が反応に参加したり、加熱中に
熱分解などのよって組成が変わって混合物の組成が変わったりすると目標とした最終生成
物質を得ることが難しくなる。それで、融塩は反応物質の金属カチオンが含まれている化
合物のなかから硫酸塩（sulfate, Mx(SO4)y）・炭酸塩（carbonate, Mx(CO3)y）などの複合酸塩を
避けて選択する。また、合成後の融塩除去のために水などの容易に使える溶媒に対して溶
解度が高い物質を選択する必要がある。 
例えば、タンタル酸ナトリウム（sodium tantalate, NTO; NaTaO3）を熔融塩合成法で作製す
る場合、タンタル酸ナトリウムを構成している金属カチオンはナトリウムとタンタルがあ
る。ナトリウムとタンタルの塩で合成後、洗浄の容易さと手に入れることが難しくないも
のを考えるとナトリウム塩を探す。ナトリウム塩で、簡単に手に入れることができる物質
の中で炭酸ナトリウム（NaCO3）は熱分解して加熱中に組成が変わるので除いて、他の物質
として考えると塩化ナトリウム（NaCl）がある。よって、融塩として塩化ナトリウムを選
択して合成を行う。 
 
 （2）融塩の蒸発と蒸気の影響に注意する。熔融塩合成法は密閉していない環境で、混合
物での融点低下を仮定していない元の融塩の融点以上で加熱する場合が多いので融塩の蒸
発は避けられない。よって加熱する間に融塩が全部蒸発する可能性がある。融塩が全部蒸
発すると固相合成法（固相合成法は融塩が全く入っていない熔融塩合成法として考えられ
る）と同じくなるので、融塩の蒸発が激しかったら次なようなことを考えて合成方法を変
更する。 
 まず、融塩の量に合わせて合成時間を設定する。合成温度を調節が難しい場合は加熱時
間を調節して融塩の蒸発量を減らす。 
 次に、融塩の量を増やす。合成時間を調節しても蒸発が激しかったら融塩の絶対量を増
やす。 
その次は、合成温度を下げる。融塩の量を増やしたら融塩の蒸発は問題にならず合成も
うまく行われたが、粒子の大きさ・生成物の色などに問題が生じたら合成温度を下げる。 
 最後に、沸点が高い融塩に変える。合成温度が低いと反応がうまくいかない場合、使用
している融塩を沸点が高い物質に変える。ただし、融塩を高温で融かして反応に用いる熔
融塩合成の特徴上、融塩が融けにくい物質、即ち、融点が高い物質はなるべく避ける。 
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融塩の蒸発による電気炉の汚染も考慮しなければならない。同じ融塩を使う反応なら問
題ないが、別の合成で異なる融塩または前に使用した融塩のカチオンをドーパント（dopant）
などに用いる場合、電気炉の汚染は大きな問題になる。その問題を防ぐために専用電気炉
を使うか、空焼きなどで汚染を除く。 
 
また、融塩の蒸発は避けられないので、融塩蒸気による安全問題を考える必要がある。
もし、融塩が蒸発したら毒性が高くなったり、可燃性を持つ蒸気になったりする物質は危
険なので、そのような物質を避けて選択する必要がある。 
 
（3）固相合成法と同じく、反応物質の凝固点低下によって低い温度で焼成ができるが、
融塩の割合を調節することで融点を変えることができる。固相合成法では反応物質の割合
を調節は最終生成物の化学量論的な比率を基準にして、生成物に影響がない範囲以内で調
節するので融点調節には限界がある。しかし、熔融塩合成法では（1）で述べたように反応
に影響が無い融塩を選択するかつ、水に溶ける物質を選ぶので反応後の融塩除去が難しく
ない。よって、融塩の割合（量）を調節して混合物の融点を固相合成法より広い範囲で調
節できる。 
 
 （4）イオン拡散速度が固相合成法より速い。融塩の割合調節で混合物の融点低下もある
が、融塩は反応物質と同じくイオン結晶である。融塩が高温で融けてイオン液体になると、
イオン結晶を溶かす溶媒として用いられる。この場合は溶液での反応と同じなので溶質に
当たる反応物質イオンの拡散速度が速くなり、反応物質が接している界面での拡散で反応
が起こる固相合成法より反応が速く行われる。 
この利点を活かすためには、融塩を選ぶ時に融液の粘度が低く、反応物質を良く溶かせ
る融塩を調べる必要がある。 
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2.3. 溶媒熱合成法 
 溶媒熱合成法（Solvothermal Method, STM）は前述した固相合成法・熔融塩合成法と異な
って室温で反応物質の溶液を作製して密閉容器に入れて比較的に低温（300 ℃以下）で反
応させる方法である。「溶媒熱合成法」と言う名称も合成に「溶媒」利用するので付けられ
た。特に水を溶媒として用いる溶媒熱合成法は水熱合成法（Hydrothermal Method, HTM）と
呼ぶ。溶媒熱合成法が他のセラミック作製方法と異なる特性と注意点は下記のようになる。 
 
 （1）溶媒の蒸気圧を利用する。溶媒熱合成法が他の溶液反応と異なる理由は、溶媒の蒸
気圧を利用するからである。そのため、溶媒熱合成法は用いた溶媒の沸点以上の温度で合
成を行う場合が多い。また、溶媒の蒸気圧を利用するため、蒸気が蒸発してしまって無く
ならないように密閉された容器のオートクレーブ（autoclave）を用いる。 
 溶媒熱合成では溶媒の蒸発による反応系の圧力変化が最も重要な変化なので、それが合
成反応にどのような影響を与えるのかを考える。圧力変化が溶液に及ぼす影響を考える前
に温度の変化から考えて見る。一般的に温度が上がると溶液に溶ける溶質の量は増える。
溶質の溶解は一般的には吸熱反応で、外部から系に与えられた変化の熱を緩和するために
溶質の溶解が活発になる。即ち、外部から系に与えられた変化を緩和する方向に化学反応
が起こる（化学平衡が移動する）ルシャトリエの法則で考えることができる。圧力変化で
考えると、圧力の変化は系に体積の変化をもたらす。系の体積変化を緩和するためには反
応を起こして結晶を作った方が系の体積を増やせるのかが重要になる。一般的に純物質の
場合、液体より固体の体積が小さいが、溶媒の存在がある溶液では必ずそうなる訳ではな
い。結晶の体積変化を考えると、固体結晶 Vcが溶媒に溶けて Vsへの体積の変化を系に与え
ると考える。そうすると系の体積変化量 Vは下記のように示される。 
 
s cV V V   
 
 ここで V が正になると溶解によって系の体積が増えるので加圧によって逆方向の変化で
ある結晶化が起こる。これをもう少し考えると、結晶が溶ける過程が固体結晶 Vcから融液
VL になって溶媒に溶けると仮定する。この時、融液が溶媒と混合して拡散する時に体積の
変化が無かったら純結晶の融解による体積変化と溶解による結晶溶解による体積変化は同
じになる。一般的には融液が固体結晶より体積が大きいので、系の体積変化量 V は正の値
になり、加圧によって結晶化が起こる。 
 溶媒蒸気による圧力は調節できる条件で、溶媒の種類と溶媒の混合割合・加熱温度・容
器変更によって変更できる。 
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（2）反応環境を多様に設定できる。溶液を用いて反応を起こすので様々な条件で反応を
起こすことができる。上記に述べた 2 つの方法と異なって、溶媒の種類は勿論、混合溶媒・
溶媒の pH を調節できる。特にこの変化はセラミック結晶の成長仕方を変えて、同じ物質だ
としても異なる粒形（morphology）が生成される。例えば、参考論文 [7]に述べたように溶
媒を変えた場合、ビスマスオキシハライド（bismuth oxyhalide, BiOX, X=Cl, Br, I）は溶媒が
水の場合はナノ板（nanoplate）で、エチレングリコール（ethylene glycol）の場合はマイク
ロ球（microsphere）が生成される[5]。酸化チタンの場合は、混合溶媒を用いて割合を変えて
粒形を調節することができる（参考論文 [10]）[6]。 
 
（3）比較的に均一な粒形のセラミックを得ることができる。反応物質が完全に溶けてい
る溶液で反応を進めるので、均一な濃度で反応が起こる。これによって、濃度のよる結晶
化の傾きが無く、均一に反応できるので比較的に均一な粒形のセラミック粒子を得ること
ができる。例えば、前の研究（参考論文 [5]）で報告したビスマスオキシアイオダイド（bismuth 
oxyiodie, BiOI）の研究結果で、合成過程にチタンを 50 mol%担持してもビスマスオキシアイ
オダイドの粒形はチタンを担持しなかった試料と粒形の差はほぼ無く、比較的均一な粒形
で合成された [7]。 
 
 （4）適切な溶質と溶媒・pH 調節剤を選ぶ。反応物質によっては手に入り入り易い出発物
質が特定溶媒にしか溶けない化合物である場合がある。例えば、本研究で溶媒熱合成に用
いた反応物質の中で、チタンはチタンイソプロポキシド（titanium isopropoxide, Ti(i-PrO)4）
が手に入れやすいが水に入れると加水分解が起こるので有機溶媒を用いるしかない。しか
も、ガリウムイソプロポキシド（gallium isopropoxide, Ga(i-PrO)3）の場合は、イソプロパノ
ール（isopropanol or 2-propanol, i-PrOH）にしか溶けないので溶媒の制限が厳しい。 
 
 （5）反応容器の空いてる空間を考える。溶媒熱合成は上記で述べたように溶媒の蒸気圧
を利用する。よって反応容器に溶媒蒸気が入れる空間がないと溶媒熱合成は成立しない。
また、反応容器に溶液が多く入っていると溶媒熱合成の時に溶液が熱膨張して高い圧力を
溶液に与え反応容器が損傷または破壊される恐れがあるので容器の半分以下に溶液を満た
すのが良い。 
 また、容器に空いてる空間によって溶媒蒸気による圧力が変わるので、溶液・pH 調節剤
などを入れる時は全体の体積を一定にして、入れる量の調節ができるように溶媒を追加し
て入れる。例えば、全体反応溶液量を 25 ml で決めた反応系に pH 調節のため水酸化ナトリ
ウム（sodium hydroxide, NaOH）水溶液の添加量を変えながら入れる必要がある場合、次の
表 2-1 ように設定する。 
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表 2-1. 溶媒熱合成での体積設定 
反応物質溶液量 水酸化ナトリウム水溶液量 溶媒（水）量 全体反応溶液量 
15 ml 
2 ml 8 ml 
25 ml 4 ml 6 ml 
6 ml 2 ml 
 
 このように、調節する溶液だけ入れるのではなく、全体の体積を考えて溶媒を追加して
体積を一定に維持させる。例の場合は水酸化ナトリウム水溶液だったので水酸化ナトリウ
ム水溶液の溶媒である水で調節した。もし、量を変化させる溶液の溶媒が反応物質溶液の
溶媒と異なる場合溶媒の割合も維持するために量を変化する溶液の溶媒を追加で入れる。
例えば、反応溶液は有機溶媒で水酸化ナトリウム水溶液の量を変化するとしたら表 2-2 のよ
うに水酸化ナトリウムの水溶液量と水酸化ナトリウム水溶液溶媒の水の量を一定にして入
れる。 
 
表 2-2. 反応物質と調節溶液の溶媒が異なる場合の溶媒熱合成での体積設定 
反応物質溶液 
（有機溶媒）量 
水酸化ナトリウム 
水溶液量 
溶媒（水）量 
反応溶液中
水の全体量 
全体 
反応溶液量 
15 ml 
2 ml 8 ml 
10 ml 25 ml 4 ml 6 ml 
6 ml 2 ml 
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3. 計測評価法 
3.1. EDX 
 高いエネルギーを持つ X 線は物質の K・Lの内殻電子の結合エネルギーに相当するので、
X 線を物質に照射すると、内殻電子が励起される。これを光電効果と言う。光電効果で内殻
電子が励起されるとその電子があったところに外殻から電子が遷移する。その時、内殻と
外殻のエネルギー差分のエネルギーを持つ X 線が放出される。これを蛍光 X 線と呼ぶ。内
殻と外殻のエネルギー差分は元素によって決まっている。これを利用して物質を構成して
いる物質、濃度を調べることができる。 
 
 EDX（Energy Dispersive X-ray spectrometry, or EDS）測定はこのような特性を利用した測定
方法である。名称に示しているように EDX はエネルギーを感知できる半導体検出器（solid 
state detector, SSD）を用いて蛍光 X 線を検出する。半導体検出器は、入射 X 線によって電
子-正孔対が発生して半導体の電気伝導度が変化する現象を利用して X 線を検出する。 
 エネルギー示す方法以外にも波長で示す WDX（Wavelength Dispersive X-ray spectrometry, 
or WDS）があるが、蛍光 X 線で分光結晶を回折させて検出する方法を使うために、測定元
素に応じて分光結晶を変える必要があるので装置が大きくなる。ただし、半導体検出器を
使う EDX に比べて分解能が高いので精密な分析が必要な場合に使う。 
 
 EDX での測定の特徴と注意点は次のようになる。 
 
 (1) 検出器の影響を受ける場合がある。EDX の検出器はシリコンで作った半導体にリチ
ウム（lithium, Li）をドープした物質が広く使われている。ここでシリコンが測定に影響を
与える場合がある。すなわち、シリコンの Kα線より高いエネルギーの蛍光 X 線を放出する
物質なら、その Kα線によってシリコンから光電子が出て、そこで失われた分のエネルギー、
シリコンの Kα線を差し引いたエネルギーの信号が検出される場合がある。例えば、ストロ
ンチウムの Kα線がシリコンに当たったら、14.142 keV（Sr Kα）- 1.740 keV（Si Kα）= 12.402 
keV のエネルギーが検出される場合がある。これをエスケープピークと呼ぶ。もし、エスケ
ープピークが他の物質の蛍光X線エネルギーと一致する場合は誤って検出する場合がある。 
 また、同じエネルギーの蛍光 X 線の光子が同時に半導体検出器に当たると、それぞれで
発生したパルスが同時に計算されてそれを合せたエネルギーで検出する場合がある。例え
ば、ストロンチウムの Kα線が同時に半導体検出器に当たったら、14.142 keV（Sr Kα）+ 14.142 
keV（Sr Kα）= 28.284 keV のエネルギーが検出される場合がある。このようなピークをサム
ピークと呼ぶ。これも、エスケープピークと同じく、分析の時に注意する必要がある。 
 
 (2) ピークの重なりに注意する。半導体検出器はエネルギー分解能が百数十 eV の程度で
低いので蛍光 X 線エネルギー隣接する元素の測定には注意が必要である。 
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 (3) 元素によって分析深さが異なる。試料に照射する X 線はエネルギーが高いので深く
浸透するが、それによって発生する蛍光 X 線はエネルギーが低く、元素によってエネルギ
ー異なるので、透過できる厚みが異なる。また、試料の種類（金属、酸化物、樹脂材など）
によっても蛍光 X 線が透過できる試料の厚さが異なるので、それを考慮して試料を準備す
る。 
 
本研究での粉末・液体の EDX 測定は Shimadzu 社の EDX-720 を用いて行った。粉末・溶
液の試料準備は同じく行った。試料は、Shimadzu 社から購入した円筒型の樹脂材容器に底
をポリプロピレンフィルム（マイラーフィルム）にした容器に入れて大気中で測定を行っ
た。ポリプロピレンフィルムによる影響と粉末・溶液の差による影響は測定プログラム上
で設定を行い、補正するように設定して測定を行った。 
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3.2. XPS 
 XPS（X-ray Photoelectron Spectroscopy）は 3.1 節の EDX と原理が似ている。ただし、名称
で示しているように蛍光 X 線ではなく、光電効果で発生する光電子のエネルギーを測定す
る。照射する X 線はマグネシウムの Kα線（1253.6 eV）またはアルミニウムの Kα線（1486.6 
eV）を用いる。ここで、光電子の運動エネルギーは下記の式で求める。 
 
k bE hv E     
 
Ek: 光電子の運動エネルギー 
hv: 入射 X 線のエネルギー 
Eb: 結合エネルギー 
ɸ: 分光器の仕事関数 
 
 XPS では横軸を結合エネルギーで表示する。結合エネルギーは試料を構成している元素
とその酸化数によって異なるので、光電子の運動エネルギーも異なる。これを用いて、試
料を構成している元素はもちろん、酸化数まで分析できる。 
 光電子は運動エネルギーが小さいので試料から脱出できる深さが薄く、また、運動エネ
ルギーによって脱出できる深さが異なる。固体内の電子が脱出できる深さを示す平均自由
行程は 3 nm 以下であるため、XPS での測定は表面の分析になる。 
 
 XPS での測定は下記のような特徴と注意点がある。 
 
 (1) 帯電（チャージアップ）によるピーク shift がある。絶縁体に X 線を試料に照射し続
けると、電子が溜まって帯電が起こる。この帯電によって光電子の運動エネルギーが変化
するので、これを補正するために炭素などの試料表面に存在して結合環境によって変化が
少ない物質でピークを補正する。 
 
 (2) 光電子の脱出深さ（escape depth）を考える。XPS を用いた表面分析を行う時は元素
によって脱出深さが異なるのでそれに注意して測定する。例えば、粉末試料で、それぞれ
異なるドーパントの偏析を調べるために用いる時はなるべく光電子の運動エネルギーが似
ているところで測定を行う方がより正確な値で比較できる。 
 
(3) 試料を固定する時に使うカーボンテープの不純物に注意する。カーボンテープは炭
素だけで構成されているわけではない。カーボンテープのみの XPS 測定結果を示す図 3-1
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を見ると、炭素以外にシリコン・酸素があることが分かる。よって、カーボンテープに含
まれてる不純物の影響が気になるなら、カーボンテープ以外で試料を固定するか、カーボ
ンテープを完全に覆うように試料を十分厚くする。 
 
 本研究での XPS 測定は、アルミニウム Kα線を照射する ULVAC-PHI 社の PHI X-tool で測
定した。測定元素はチタン酸ストロンチウムを構成するストロンチウム、チタン、酸素、
炭素を始め、ドーパントのガリウム、タンタルを測定して表面偏析・酸化数を調べた。ガ
リウムの測定の際は Ga 2p3/2がタンタルの Ta 4f に比べると運動エネルギーの差が大きかっ
たので Ga 3p で測定して濃度を比較した（Ga 3p Ek: approximately 1380 eV using Al target, 
escape depths in Ga at 1400 eV is 1.36 nm and Ta 4f Ek: approximately 1450 eV using Al target, 
escape depths in Ta at 1400 eV is 1.40 nm）[3]。試料の固定はカーボンテープを用いて、帯電に
よる結合エネルギーの補正は炭素で行った。 
 
図  3-1. カーボンテープの XPS スペクトル 
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3.3. XRD 
 X 線を試料に照射すると、3.1、3.2 節で述べたように蛍光 X 線と光電子がでる。もちろん、
それ以外も透過 X 線、散乱 X 線などがでる。ここで、散乱 X 線、特に弾性散乱を考えて見
る。結晶性を持つ物質に X 線が当たって、弾性散乱が起こる時、図 3-2 のようなことがお
きる。 
 
図 3-2. 固体試料の格子面での散乱と散乱波の干渉 
 
 まず、水平方向に並んだ原子による散乱を考えると、一定の入射角で入射する X 線の弾
性散乱の時、ある原子とその隣接する原子の散乱で、入射する時の光路差の ad と散乱する
時の光路差 bc が合う時、波長が強め合うことができる。 
 垂直方向に並んだ原子による散乱を考えると、一定の入射角で入射する X 線の弾性散乱
の時、ある原子とその下の原子での散乱で、下の原子に入射する時の光路 eg と散乱する時
の光路 gf が一致すると、上の原子の散乱の波長と強め合うことができる。 
 この 2 つのことを同時に満たす時に次の式が成立する。 
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2 sinhkld n   
 
λ: 入射 X 線の波長 
θ: X 線の入射角度 
dhkl: 結晶試料の面間隔 
 
 これをブラッグの条件（Bragg’s Low）と言う。ここで X 線の波長を固定して、結晶性試
料に照射して角度によって散乱を調べると試料によって異なるパターンを得ることができ
る。また、このブラッグの条件に少しでも外れたら散乱波が弱め合って無くなるので、結
晶性試料の分析に適している。このようなことを用いて測定する方法を XRD（X-Ray 
Diffraction）と呼ぶ。 
 
 XRD で用いる X 線源は銅を用いる場合が多いので、銅を基準にして述べる。銅からの X
線は加速電圧を高めにした電子を銅にぶつけて出る放射線を用いる。電子が銅にぶつかる
時に様々な種類の放射線が出るが、その内、銅の原子軌道のエネルギーによって出る固有
の放射線がある。これを特性 X 線と呼ぶ。特性 X 線の波長は物質によって決っているので
一定の波長を持つ放射線を得ることができる。ただし、銅の場合、この特性X線がKα1と Kα2、
Kβ線の 3種類がある。これのピーク強度比はおよそ 100 : 50 : 25 である[5]。ここで、Kα1と Kα2
線は波長がそれぞれ 1.54056 Åと 1.54439 Åで近すぎるので分離が難しいが、Kβは 1.39222 
Åで比較的に離れているので分離ができる。特性 X 線の分離は銅の Kβ線を吸収できるニッ
ケルを用いて排除する。この場合、Kβ線は 99 %くらい排除されるが、Kα1と Kα2線の強度
も半分くらいに減る短所がある[6]。 
 また、Kα1と Kα2線は混ざっているままなので、入射角によるピーク位置への影響が強く
なる高角側には、結晶性が良い場合、ピークが分離して検出される。 
 
 XRD 測定は回折を用いるので、粉末の測定には注意が要る。単純に粉末試料を同定する
場合には問題ないが、精密に分析を行う場合には試料ホルダーに粉末を詰める時に高さに
注意する必要がある。例えば、試料ホルダーの高さと合うように試料を詰めて測定した物
を基準にすると、試料ホルダーより高く詰めると回折ピークが高角側に shift し、低く詰め
ると低角側に shift する傾向がある。もちろん、試料ホルダーの深さも関係があるので、同
じ深さの試料ホルダーで測定する必要がある。 
 また、粉末粒子の大きさにも影響される。多結晶の粉末は試料ホルダーに詰める時に方
向性がないのですべての方向に散乱光が発生する。この様々な散乱光をもっとうまく検出
するためには粉末粒子を良く砕いてなるべく均一になるようにする必要がある。 
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本研究での XRD 測定は、銅を光源と使用する Rigaku 社の SmartLab を用いて結晶構造の
同定及びコンタミネーションの有無の確認を行った。放射線の発生条件は40 KV / 30 mAで、
ニッケルフィルターをつけて Kβ線を遮断した。測定は、0.5 mm の深さを持つ試料ホルダー
で、測定範囲は 3 - 90°（2θ）で行った。測定後のテータ分析は PANalytical社のX’Pert HighScore 
Plus 3.0 ver で行った。 
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3.4. Raman 
 ラマン分光（Raman Spectroscopy）は光の散乱（scattering）を利用する分光法である。物
質に光を照射すると、ほとんどの光は弾性衝突してエネルギーの変化を起こさない。これ
をレイリ―散乱（Rayleigh scattering）と呼ぶ。ここで、ほとんどの光と書いた理由は一部の
光は物質と非弾性衝突を起こすからである。このように、物質との非弾性衝突で起こる散
乱をラマン散乱（Raman scattering）と呼ぶ。ラマン散乱が起こる条件は、光すなわち、電場
をかけた時に分子内に電荷が偏っている状態または偏る現象が起こる誘起双極子モーメン
トによって生じる分極変化が必要である。電場がかからなくても双極子モーメントを持つ
永久双極子分子は、電場をかけても分極変化、つまり、光を照射する前の双極子モーメン
トから照射する時の双極子モーメントへの変化が少ないのでラマン散乱で検出が難しい。
よって、永久双極子分子の水はラマン散乱の強度が弱いので、水溶液の分析も行いやすい。 
 
ラマン散乱の測定は、用いる光源が可視光領域にある場合が多いので暗室で測定を行う
が、宇宙線の影響を受ける場合があるので、測定後に鋭いピークがあったら疑う必要があ
る。 
光源によっては測定する物質が蛍光を発する場合がある。この場合は蛍光が測定に影響
を与えるので、蛍光が出ないようにもっと長い波長の光源を用いて測定を行う。 
 
本研究でのラマン散乱は、Jasco 社の NRS-7100 顕微ラマン分光器で測定を行った。光源
は 532 nm のレーザーで、CCD 検出器を用いて 100 倍の対物レンズで、露光時間 5 秒・積算
回数 20 回で測定を行った。試料はインジウム（indium, In）箔に試料粉末を埋め込んで固定
して測定した。 
 
ペロブスカイト構造のチタン酸ストロンチウムは、ドーパントがドープされる位置がス
トロンチウムの A-site、チタンの B-site が存在する。そのうち、A-site のドープは確認が難
しいが、酸素と強く結合している B-site にドープされる時にはペロブスカイトの Oh対称が
崩れて図 3-3 のような A1g モードによるピークが 700-800 cm-1 にあらわれる報告があった
[9][10]。本研究では、その報告に着目してドーパントのドープ位置の推定（定性または同一ド
ーパントでの相対比較のみ、ドーパント種類・濃度によるピーク定量はできない）にラマ
ン散乱を用いた。 
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図 3-3. チタン酸ストロンチウムでの B-site ドープによる A1gモードのラマン散乱原理 
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3.5. SEM 
 目視による物質の観察は、物質が反射する可視光線を感知して行う。この時、可視光の
波長より小さい物質は光を散乱しないので観察できない。そのため、可視光を用いた物質
の観察はマイクロメータースケールが限界である。そこで、可視光では見えない大きさの
物質を観察するために波動性を持つ電子線を用いて観察する SEM（Scanning Electron 
Microscope）が開発された。ここで、電子線の波長は下記の式で求められる。 
 
2
h
meV
 
 
 
λ: 波長 
h: プランク定数 
m: 電子の質量 
e: 電気量 
V: 加速電圧 
 
 この式によって、加速電圧が上がると波長が短くなり、顕微鏡の分解能が上がることが
分かる。電子線の透過力はとても低いので大気中では測定が難しい。よって、真空環境で
測定する。電子線を試料に当てた時は表面から反射電子、特性 X 線など様々な種類の波長・
電子がでるが、SEM では二次電子を検出して画像を作る。 
SEM の測定は下記のような特徴と注意点がある。 
 
 (1) 電流が流れる物質で測定する。電流が流れない物質を測定する時はコーティングす
る。電流が流れないと電子線照射によって電子が試料に溜まって帯電が起こる。帯電によ
って二次電子の移動経路が曲がって画像の揺らぎが生じるので測定が難しくなる。 
 
 (2) 加速電圧に注意する。上に述べたように電子線の加速電圧が高くなると波長が短く
なり、分解能が上がるので、加速電圧を上げれば良いと考えられるが、実際はそうではな
い。加速電圧を上げて測定すると、電子線の浸透深さが深くなり表面の情報を失ったり、
試料がダメージを受けたり、帯電しやすくなったりするので観察する試料によって適切な
加速電圧選択が必要である。 
 
 (3) コントラスト調節に慣れる。SEM は二次電子の量でコントラストをつける。すなわ
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ち、二次電子の量が多すぎると白く見えるのでその部分の表面情報を得ることが難しくな
る。この場合は加速電圧を下げても良いがコントラストの調節で良くなる場合もあるので
コントラストの調節に慣れる必要がある。 
 
 (4) 試料を多く入れない。不導体試料ならコーティングを、導体試料ならそのまま測定
しても問題がない。半導体の場合は、コーティングしなくても測定ができるが、量が多す
ぎると帯電しやすくなる。それを防ぐためには粉末試料の場合、エタノールに分散させて
適当な基板に塗布して薄膜を作って測定する方法がある。ただし、この場合は溶媒のエタ
ノールを十分に蒸発させた後に測定する。エタノールが十分に蒸発しないと真空度に影響
を与えるので良い画像が取れない場合がある。 
 
 (5) 試料がなるべく平らになるように載せる。SEM で測定は二次電子の量で画像化する
ので焦点を合わせる時に上ではなく、下の試料に合わせると上の試料のコントラストが失
われる。特に倍率を上げると、焦点を合わせる時に高さの影響が強くなるので、それを防
ぐためには試料がなるべく平らな配列になるように載せる。 
 
本研究では、このような特性を参考にして、SEM の測定を行った。測定方法は、まず、
合成した金属ドープチタン酸ストロンチウム光触媒粉末を、超音波を用いてエタノール
（EtOH）に分散させた。試料の分散液をシリカによる帯電を防ぐために 1 wt%のフッ酸（HF）
でエッチングしたシリコンウェハーに塗布して 24 時間室温乾燥した後、FE-SEM（Field 
Emission Scanning Electron Microscope; Hitachi 社の S4800）でモルフォロジー(morphology, 粒
形)を確認した。 
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3.6. BET 
BET（Brunauer-Emmett-Teller）法は、固体試料での気体の吸着を説明する理論で、BET 式
を利用して、吸着等温線を利用して物理吸着する気体の単分子層の吸着量を決めることが
できる。求めた吸着量は固体試料の表面積を計算する時に用いられる。 
BET 式は、固体試料に気体が吸着する吸着点だけではなく、吸着した気体分子の上にも
吸着できることと、固体試料表面に直接に吸着する気体分子の吸着熱（物理吸着熱、分子
が固体に吸着する時に発生する熱）は表面原子の種類と配列構造・酸化状態によって異な
るが、吸着した気体分子の上に吸着する気体分子の吸着熱は吸着気体の液化熱と同じであ
ることを仮定して誘導された。ここで、吸着等温線で単分子層の吸着量は下記の式を用い
る。 
0 0
1 ( 1)
( ) m m
P c P
v P P v c v c P

 
  
 
P: 吸着する気体の圧力 
P0: 吸着する物質の飽和蒸気圧 
c: 吸着熱を含む定数 
vm: 単分子層の吸着量 
 
 求めた vmを用いて表面積は下記の式で計算する。 
 
m
m
s
v
S N A
V
  
 
 
S: 表面積（m2/g） 
Vs: 標準温度と圧力で吸着する気体のモル体積 
N: アボガドロ定数 
Am: 分子 1 個が占有する面積（窒素の場合、0.162 nm2） 
 
表面積の測定で得られる情報で、縦軸を吸着量、横軸は P/P0でプロットしたのが吸着等
温線である。この吸着等温線で横軸が 0 になると気体が無い真空で、1 になると液化が始ま
る。吸着等温線は 6 種類のパターンがあり、このパターンは固体試料の細孔の有無・細孔
の種類によって変化するので固体試料の細孔の有無とその種類の分析の解析に用いられる。 
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 この研究では BET 理論を用いて表面積だけを測定した。まず、室温で He-N2混合ガスを
試料に流して液体窒素で冷やして吸着させた後、室温に戻して試料から脱離した気体の量
を測定する。気体の検出には、加熱された物体が周りの気体によって熱を失う原理を用い
て気体の組成が異なると抵抗が変わって電流も変わることを利用した TCD（ thermal 
conductivity detector, 熱伝導度型検出器）を用いる。その値は、体積の分かった高純度窒素
をシリンジ（syringe）から TCD に流してその値（電流）が再現される窒素ガスの量を探す。
探した窒素ガス量を利用して表面積を計算する。吸着等温線の形状に基づいて細孔の分析
は行わなかった。 
 
 表面積を測定する時は、表面吸着を利用するので、測定する直前に試料表面についてい
る物質を排除する前処理が必要である。前処理の後、大気にさらしたらまた吸着が起こる
ので常に密閉する必要がある。 
 
本研究での表面積測定は無ドープチタン酸ストロンチウムのみで行った。測定装置は
Quantachrome 社の ChemBet で、試料粉末 0.0500 g を石英セルに入れて 99.999 % N2ガスを流
しながら 200 ℃で 1時間前処理をした後、He を Balance に 30% N2を入れた混合ガスを用
いて測定した。 
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3.7. FT-IR（ATR） 
分子は巨視的には動きが無いように見えるが、分子スケールで見ると温度が 0 K ではない
限り、動きがある。この動きの内、振動に注目すると、分子振動は赤外線を吸収する。分
子振動は分子の種類によって振動種類・振動強度が異なるので分子を見分けることができ
る。ただし、赤外線の吸収によって光エネルギー遷移が起こる時に双極子モーメントの変
化がある分子だけ測定できる。 
 
赤外線の吸収を感度良く検出するためにフーリエ変換を用いて測定する分析方法を
FT-IR（Fourier Transform Infrared spectroscopy）と呼ぶ。FT-IR の測定は、固体試料を、赤外
線を吸収しない臭化カリウム（potassium bromide, KBr）に混ぜて、薄いペレット（pellet）
を作製して透過法で測定する。ただし、液体の測定に対しての難点と、赤外吸収が強すぎ
る物質は臭化カリウムで薄めるのが難しいので、プリズムの内部全反射を用いて測定する
ATR（Attenuated Total Reflection）測定方法を用いることにした。 
 
ATR 測定方法は図 3-4 に示すような方法で測定する。屈折率が高い物質で作ったプリズム
の上に試料を載せて、圧力をかけて試料をプリズムに密着させる。一方、プリズムの下面
から赤外線をプリズムに照射してプリズムと試料の界面で全反射させて、試料の界面での
しみだし電場（evanescent field）により試料の赤外吸収スペクトルを測定する。 
ATR プリズムに用いられる材料は色々あるが、良く使われる材料はセレン化亜鉛（zinc 
selenide, ZnSe）、ダイアモンド、ゲルマニウム（germanium, Ge）がある。材料別の特徴は、
セレン化亜鉛プリズムは測定可能範囲が 15000 - 550 cm-1で広いが、硝酸に溶けやすく、柔
らかいのでプリズムの傷による測定の不具合を防ぐために、測定後の洗浄の時に柔らかい
物で行う必要がある。ゲルマニウムは、測定可能範囲が 5200 - 550 cm-1で、屈折率が高い材
料に使うが、熱硫酸し溶けやすく、柔らかい問題がある。ダイアモンドのプリズムは最も
丈夫で、耐酸性であるので酸化物・酸性物質などの測定に問題がないが、測定可能範囲が
10000 - 2500 cm-1と 1800 - 300 cm-1なので、550 - 300 cm-1が測定できる長所があるが、2500 - 
1800 cm-1辺りの測定が必要な場合は別のプリズムで測定するしかない。 
 
FT-IR で用いる検出器は 2 種類がある。TGS 検出器（triglycine sulfate detector）は室温で
測定できる検出器で、測定範囲は 7500 – 400 cm-1である。TGS 検出器は分光器のミラーの
速度に依存性があり、ミラーの速度が低い時に感度が上がる特性がある。 
MCT 検出器（mercury cadmium telluride detector, HgCdTe detector; MCT detector）は、半導
体のテルル化カドミウム水銀を用いるので、TGS 検出器のようにミラーの速度に依存性は
ない。測定範囲は 4000 – 650 cm-1で、TGS 検出器より狭いが、感度が良い。測定の際には
液体窒素で冷却する必要がある。 
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本研究での FT-IR の測定は、試料表面の吸着物と、溶媒熱合成法に用いた溶媒の残留を
確認するために行った。測定は、セレン化亜鉛プリズムの ATR（Jasco 社の ATR PRO 400-S）
を付けた FT-IR（Jasco 社の FT/IR-610）で、検出器は TGS を用いた。 
 
 
図 3-4. ATR 測定方法の仕組み 
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3.8. 拡散反射法による紫外可視光吸収測定 
 光触媒の特性から考えると、励起光を光触媒に照射すると価電子帯の電子を励起するこ
とができる。ゆえに、光触媒の band gap を紫外可視光吸収で測定することができる。本研
究で用いてる光触媒は液体または水などの溶媒に溶かした溶液として測定することができ
ないセラミック粉末なので透過法では測定が難しい。固体微粒子は、試料による吸収以外
に入射光が試料粒子に照射される時に界面で散乱も起こる。この散乱を補正して測定する
方法が拡散散乱法である。 
拡散散乱法は微粒子による光吸収を求める方法で、吸収に関しては液体と同じくランベ
ルト-ベールの法則に従い、微粒子による散乱は完全拡散反射と考える時に下記のようなク
ベルカ-ムンク（Kubelka-Munk）関数が適用できる。 
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R∞: 厚い試料の反射率 
k: 吸収係数 
s: 散乱係数 
 
 ここで、R∞は実際の試料の反射率を使うのではなく、入射光を全部反射すると仮定した
白色を持つ試料（BaSO4, MgCO3, MgO など）を参照試料として用いて相対拡散反射率を測
定する。この場合、参照試料の吸収係数 kは 0 になる。 
 粉末の吸収スペクトルを示す時にクベルカ-ムンク関数ではなく、吸光度で示すと長波長
側の吸収を確認することが難しくなる。これは、入射光の波長が長くなると透過する厚さ
が異なったり、粒子の大きさによって散乱の強さが異なったりするので、その補正を行っ
ていないと長波長側に吸収があるかのように観察される。 
 拡散反射法は試料の拡散反射を測定するため、積分球を用いて測定を行う。参照試料と
積分球が汚さないように注意を払う必要がある。 
 
 Band gap の計算は、クベルカ-ムンク関数で示す試料の吸収スペクトルで、スペクトル曲
線の吸収端で変曲点を探し、接線を引いて x 軸（波長またはエネルギー）との接点（吸収
が 0 の点）を求めて決める。 
 また、光励起の遷移モードによる band gapの計算方法は下記のような式を用いて求める。 
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[ ( ) ] ( )n gF R hv A hv E    
 
F(R∞): クベルカ-ムンク関数 
hv: 光のエネルギー（eV） 
A: 比例定数 
Eg: Band gap 
 
 この式で nは光励起の遷移モードによって決まる。遷移モードが直接許容の場合は 1/2、
直接禁制は 3/2、間接許容は 2、間接禁制は 3 になる。この式を hvに対して示すスペクトル
は吸収端辺りの曲線が直線になり、これに重なるよう接線を引いて x 軸との接点を読むと
band gap を計算することができる。 
 本研究ではクベルカ-ムンク関数で示す吸収スペクトルで band gap を求めた。 
 
本研究での band gap の測定は UV-Vis 分光器（Ultraviolet-Visible spectrophotometer; Jasco
社の V-570、ISN-470積分球使用）を用いて、石英ガラスがついた粉末測定用の拡散反射セ
ルに試料粉末を入れて拡散反射スペクトルを測定した。 
測定は%R で行い、測定が終わった後にメーカーの Jasco の分析プログラムで吸光度と
Kubelka-Munk 変換を行った。 
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3.9. 光触媒活性 
 作製した光触媒の活性を評価する方法は、実際の化学反応を用いて反応速度を測れば確
実に評価ができる。反応速度を測るためには計画した化学反応に合う装置が必要である。
例として水分解反応で評価をするとしたら、生成物の水素と酸素が大気中に拡散しないよ
うに密閉した反応装置・酸素と水素を分離して分析するための GC（gas chromatography）ま
たは GC-MS（gas chromatography-mass spectrometry）など複雑な設計と数多く装置が必要で
ある。 
このようなことを避けてより早く簡単に作製した光触媒の活性を評価するために光触媒
による色素分解の反応速度で評価を行った。色素分解は次のような長所がある。 
 
(1) 反応装置設計が簡単である。反応物質の色素が大気中に蒸発することはほとんど無
く、生成物は測らないので色素分解に関わる物質の蒸発による密閉を考慮した反応装置を
考える必要がない。 
 
(2) 測定装置が簡単である。他の反応と比べると目視で確認できるくらいの可視光吸収
を持っている色素を分解するので、紫外可視光分光で色素分解による吸光度の変化で反応
速度が測れる。また、生成物ではなく、反応物の色素濃度変化を測定するので生成物の分
離を考えなくても測定できる。 
 
色素分解のこのような長所によって光触媒活性を早く簡単に評価出来るが、いくつかの
注意点もある。 
 
(1) 光源による色素の自己分解がある。色素は有機物なので吸収した光のエネルギーが
大きいと分解されてしまう場合がある。これを避けるためには色素が分解され無くて光触
媒を励起させる光源、あるいはフィルターを用いる必要がある。これを確認するために光
触媒が無い条件で分解有無を確認する実験を設定する。 
 
(2) 光触媒による吸着を考慮する。色素と光触媒との親和性にもよるが、色素溶液に光
触媒を入れると、色素濃度が濃い溶液から薄い光触媒表面に色素が吸着される。色素が吸
着させると溶液の濃度は減るので反応速度を測る時に含まれてしまう恐れがある。これを
避けるために暗室環境で色素吸着実験を行い平衡状態になる時間を調べる必要がある。 
 
(3) 作製した光触媒に最適な色素を選ぶ。色素によっては作製した光触媒では分解し難
い場合がある。また、分解は出来るが、中間体が生成され、その中間体が紫外可視吸収を
表す場合もある。例えば、ブリリアントグリン（brilliant green, BG）とローダミン B（rhodamine 
B, RhB）の場合は、光触媒によって光分解されるときに分子内のエチル基が除去されて水
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素に代わる脱エチル化（N-de-ethylation）反応が起こって最高吸収波長がブルーシフトする
[13][14][15][16]。 
このような色素では評価が難しいので事前に適している色素、作製した光触媒に良く分
解され紫外可視吸収を持つ中間体を作らない色素を選ぶ必要がある。 
 
(4) 溶媒の蒸発と光触媒粉末による吸光度への影響を考える。色素分解は密閉された反
応措置を用いて行うことがあまりないので溶媒が蒸発する。この場合、色素濃度が上がる
原因となるので実際の反応速度よりは遅く出ることを考慮する。 
色素分解反応は一定の時間毎に一定量の溶液を採って測定する。この時採集した溶液は
光触媒の粉末が混ざっているので、光触媒粉末を遠沈させた溶液で測定する。もし、光触
媒が遠沈されずに残ったままの状態で測定すると光触媒粉末による吸収と散乱によって正
確な吸光スペクトルを得る事ができない。また、遠沈した後、見た目では透過性が高いが
測定すると吸収スペクトルが浮く場合がある。これは遠沈し切れなかった光触媒粉末の影
響である可能性が高いので、遠沈時間と採集の際に十分注意する必要がある。 
 
(5) 適切な色素濃度を考える。液体の紫外可視光吸収は下記のランベルト-ベールの法則
（Lambert-Beer law）を用いて測定する。 
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log
I
A cl
I

 
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A: 吸光度 
I0: 入射光の強度（媒体通過前、溶媒のみの透過光） 
I: 測定溶液通過後の光強度（媒体通過後、溶液の透過光） 
ε: 測定物質のモル吸光係数 
c: 溶液の濃度 
l: セルの長さ 
 
 ランベルト-ベールの法則は吸光度が 1 以下の場合は吸光度が濃度と線形関係になるが、
吸光度が 1 を超える濃度では線形関係にならないので液体紫外可視光吸収での測定に適し
ていない。この理由で色素分解を行う前に色素濃度を測定して調節する必要がある。 
 
(6) 適切な光触媒量で分解反応を行う。色素分解は入れる光触媒量に比例して吸着量が増
加、または分解速度が速くなる場合が多い。光触媒に吸着される色素が多いと吸着後、分
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解速度を測定する時に問題が生じる場合がある。例えば、色素が全部またはほぼ吸着され
てしまうと反応速度を測ることができない。 
また、吸着量が少なくても反応速度が速くて比較が難しい場合がある。特定の試料だけが
分解反応速度が速かったら問題ないが、設定した時間以内に全ての試料での色素分解が終
結されてしまうと比較が難しくなる。また、光触媒の量が少な過ぎて溶媒の蒸発速度より
反応速度が遅くなることも困る。これらを考慮して、色素濃度と量、作製した光触媒の表
面積を参考して光触媒の量を決める必要がある。 
 
(7) 撹拌条件を考える。色素分解反応に使う光触媒が粉末の場合撹拌させながら反応を行
う。この時、反応容器に比べて撹拌子が小さ過ぎたり、回転速度が遅かったりすると反応
容器の隅に光触媒粉末が積もってしまう可能性がある。回転速度が速過ぎると容器の隅に
積もる光触媒粉末量は減るが、溶液が飛散したり、蒸発速度が速くなったりする。そこで、
反応容器に合う撹拌子で適切な撹拌速度で色素分解反応を行う。 
 
本研究ではこれらの注意点を考えて色素分解を設計し、色素分解実験を次のように行った。 
 
試料粉末 0.0500 g と 10 ppm のメチルオレンジ（Methyl Orange; MO）100 ml をビーカーに
入れてアルミニウムホイールで包み、700 rpmで攪拌しながら暗室環境で 2時間吸着させた。
吸着時間は固相合成法で作製したチタン酸ストロンチウムを用いて、20 ppm の MO 色素溶
液を暗室で吸着を試みた結果、図 3-5 のような吸着率を確認して吸着-脱着が平衡になる時
間が 2 時間だと考えたので選択した。ちなみに、MO色素濃度は 20 ppmでの吸着確認の時、
吸光度が 1 を超えたことを分かったので 10 ppm に下げた。吸着した後、暗室で 280 nm 以
下の光を遮断するフィルタ （ーHOYA社のUV28 COLORED OPICAL GLASS 50×50×25 mm）
を掛けた 200 W 出力の Hg-Xe ランプ（SAN-EI 社の UVF-204S）のみをビーカーの上から 4
時間照射した。フィルターを掛けた理由は、図 3-6 に示すように、Hg-Xe ランプによる MO
色素の自己分解を防ぐためであった。照射する際に 1 時間毎に懸濁液を取って遠心分離機
で試料粉末を沈め、その上の透明な溶液の吸光度を UV-Vis 分光器（Jasco 社の V-570）で
10×10 mm 石英セル（TOSOH 社の T-1-UV-10）を用いて測定した。 
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図 3-5. 20 ppm MO 色素の時間による吸着率変化 
 
 
図 3-6. Hg-Xe ランプによる MO 色素の自己分解確認 
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3.10. 定常光照射による光励起電子量 
 光触媒に band gap 以上のエネルギーを持つ光を照射すると、価電子代（valance band）の
電子が伝導帯（conduction band）に励起して励起電子（伝導帯側）と正孔（励起によって電
子が抜けた価電子帯側）を作る。励起した電子は高いエネルギーを持っているので不安定
な状態なので、価電子帯の正孔と直ぐ再結合（electron-hole recombination）して価電子帯に
戻ってくる。伝導帯はエネルギー準位が無い band gap とは異なって電子が無いエネルギー
準位からできた band なので励起電子が正孔と再結合する前に赤外線を吸収して上のエネル
ギー準位に上がることができる。また、伝導帯すぐ下にエネルギー準位（trap）が有ると再
結合する際に励起電子の一部がそのエネルギー準位に落ちる場合がある。この時、励起電
子が落ちたエネルギー準位が伝導帯とのエネルギー差が小さくて赤外線でまた伝導帯に上
がる場合もある（shallow trap）。赤外線で励起できることは室温の熱エネルギーでも伝導帯
に上がれる可能性があるので励起電子の量を増やすことに繋がる。このことを利用して、
紫外線照射前の赤外線吸収スペクトルと紫外線を照射しながら赤外線吸収スペクトルの差
分を測定して励起キャリアーの量または寿命を測定することができる（参考論文 [8]） [17]。 
 
 
図 3-7. 赤外吸収によるトラップ電子の励起と励起電子の赤外吸収 
 
 大気での光励起電子測定は、大気中の酸素・有機物・水などによって励起電子が反応し
て無くなるので真空セルにサンプルを入れて測定する必要がある。また、真空セルは使っ
ている光源、すなわち、赤外線と紫外線に透明な窓材をそれぞれの光路にセットする必要
がある。 
また、光励起電子を測定の際は注意点がいくつある。 
 
 (1) 赤外線透過基板を使う。光励起電子量の赤外吸収分光は光を照射していない時の赤
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外吸収スペクトルをベースラインとして光を照射した時の赤外吸収スペクトルを測定する。
この際、赤外透過で吸収スペクトルを測定するのでサンプルを載せる基板は赤外線透明で
なければならない。それで、この測定ではフッ化カルシウム（calcium fluoride, CaF2）の板
を使って測定する。仕組みは図 3-8 に示す。 
 
 (2) サンプルの載せ方に注意する必要がある。測定する試料が粉末なので、フッ化カル
シウム板に載せるために水に懸濁する。懸濁液は光触媒が水に溶けている状態ではないの
で粉末がそのまま存在する。よって、フッ化カルシウム板に載せる時に試料粉末が偏る場
合が有るので注意して載せる。サンプル作製方法は図 3-8 に示す。 
 
 (3) 真空で測定するので密閉性が重要である。励起電子は酸素などが存在する大気では
寿命が短いので測定が難しい。よって真空で測定するが、真空セルを測定する度に開ける
ので空気漏れが生じる可能性がある。なので、真空度に注意しながら測定する必要がある。 
 
 (4) 紫外線照射時間を考える。真空で、紫外線をずっと照射するので励起電子は時間が
過ぎると段々増える。励起電子はフッ化カルシウム板に載せた量によって飽和状態になる
まで増加する。その飽和状態になる量による時間を確実に分かれば問題ないが、それはで
きないので一定時間を設定して、すべてのサンプルを同じ時間で照射させた後に測定する。 
 
 
図 3-8. 光触媒の紫外光照射赤外吸収測定装置の仕組みとサンプル作製方法 
 
本研究では、上記の注意点を考え、定常吸収スペクトルを次のような方法で測定した。
まず、試料粉末を 0.001 g/ml の割り合いになるように純水に入れて超音波で分散させて懸濁
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液を作った。マイクロピペットでその懸濁液 500 µl を取って透明なフッ化カルシウム板
（CaF2）に載せ、自然的に乾燥させて薄膜を作った。作った薄膜を真空セルに入れて真空
環境を作った後、280 nm 以下の光を遮断するフィルター（HOYA 社の UV28 COLORED 
OPICAL GLASS 50×50×25 mm）を掛けて200 W出力のHg-Xeランプ（SAN-EI社のUVF-204S）
を薄膜に照射しながら透過 FT-IR（Jasco 社の FT/IR-610）で、TGS 検出器を用いて測定した。
また、測定環境は室温で、サンプル測定までの紫外線照射時間は 5 分とした。 
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3.11. パルス光励起した電子-正孔の再結合速度 
 パルス光励起した電子-正孔の再結合速度測定の原理は 3.10節の定常光照射による光励起
電子量の測定から励起光をパルスレーザー光に変えただけで、それ以外は同じである。こ
の測定方法では、励起光がパルスレーザー光に変わるので、次の光パルスが来るまでの赤
外吸収スペクトルの変化を調べることができる（時間分解赤外線吸収測定）。すなわち、励
起電子の寿命を知ることができる[18][19]。 
 
 ただし、この測定はパルスレーザー光からの遅延時間ごとの赤外吸収度を測定する必要
があるので、オシロスコープを用いて測定する必要がある。また、得られるデータは赤外
遷移光強度なので、吸光度の変化を求めるためには次のような式を用いて変換する[19]。 
 
log( )
I
Abs I
I

   
 
 
I: パルス光が無い時の赤外線吸強度 
∆I: パルス光を照射した時の赤外線吸収強度 
 
 注意点としては、パルスレーザーの光源は発熱が激しいので測定中に室温が上昇しやす
い。室温変化による光路変化を抑えるためになるべく一定の温度を保つ必要がある。 
また、測定に使うMCT検出器は室温でも励起されるので液体窒素で冷やして測定を行う。
測定の時にタンクの液体窒素が切れると測定ができないので、長時間の時間分解を測定す
る時は注意する必要がある。 
最後にパルスレーザーの光源はつけた直後は不安定なので、パルスレーザーの強度に揺
らぎがある。よって、一定の warm up 時間が必要である。 
 
本研究で赤外線吸収時間分解測定は、次のように行った。まず、サンプルの準備・測定
装置へのセットは 3.10 節の定常吸収スペクトルと同じくした。光源は 355 nm の Nd-YAG パ
ルスレーザー（LOTIS TII 社の LS-2139）を用いて測定した。パルスレーザーの強度は 1 
mJ/pulse 前後になるよう、周波数は 100、2 Hz で設定した。測定範囲は monochrometer（Jasco
社の CT25）で、1100 cm-1のみに設定して 1100 cm-1で赤外吸収変化を調べる decay curve を
MCT 検出器で測定した。測定環境は室温で行った。 
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3.12. 蛍光分光 
 蛍光分光（Photoluminescence, PL）は特定の波長を持つ光を試料に照射した時にでる蛍光
のスペクトルを測定する方法である。その原理を、図 3-9 に示す。照射した特定波長の光（hv 
> band gap）によって価電子帯の電子が光励起して価電子帯にあがる。励起電子は band 内に
欠陥などによって生じた準位（trap level）があったらそこにトラップされて緩和する。励起
電子とホールが再結合する時、または欠陥などによって生じた準位があったら、トラップ
された励起電子もホールと再結合する時、エネルギーを放出する。その時に放出されるエ
ネルギーが光として放出される時、すなわち、蛍光で出る場合、その蛍光を測定する方法
である。 
 
 
図 3-9. PL 測定の原理 
 
 蛍光分光は照射する光より長い波長を持つ微弱な光を測定するので暗い環境で、照射光
（励起光）を排除した状態で測定する必要がある。また、励起光の波長の整数倍の波長を
持つ光が検出されることがあるので注意する必要がある。例えば、280 nm のレーザーを励
起光として使った時にはその倍数の 560 nm の波長が蛍光スペクトルにあらわれる。それ以
外には励起光を照射した時に蛍光だけではなく、散乱、反射などによる迷光も発生するの
で、それを防ぐことも必要である。 
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本研究で蛍光分光を用いたのは、銅をドープした酸化チタンの shallow trap と deep trap な
どの band structure を蛍光分光で分析した報告と[20]、酸化亜鉛の欠陥を蛍光分光で分析した
報告があったので[21]、ドーパントによるチタン酸ストロンチウムの band structure 分析に用
いることができると期待して測定を行った。 
本研究での蛍光分光は、固相合成法した無ドープチタン酸ストロンチウムと熔融塩合成
したチタン酸ストロンチウムのみで行った。測定装置[22]は図 3-10 に示す。Nikon 社の Ti-E
蛍光顕微鏡をベースにして、365 nm の LED（Thorlabs 社の M365L2）を励起光として用い
て、対物レンズ（Nikon 社の CFI Plan Apo λ 100xH, NA 1.45）を通じて試料に落射照射
（epi-illumination）した。励起光による試料の散乱・反射の影響を防ぐために、405 nm のダ
イクロイックミラ （ーSemrock, Di02-R405）とロングパスフィルタ （ーSemrock, BLP01-405R）
を用いた。試料の蛍光画像は EMCCD カメラ（Roper Scientific, Evolve 512）で測定した。こ
の画像測定はオープンソースソフトの Micro-Manager で作製されたプログラムを用いて行
った。蛍光分光は分光器（SOL instruments, MS3504i）を通じて CCD カメラ（Andor, 
DU416A-LDC-DD）で測定した。測定環境は室温で、試料は石英ガラスに載せて測定した。 
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図 3-10. PL 測定装置の仕組み、(a)上から見た装置、(b)側面から見た装置 
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4. ガリウムまたはタンタルをドープしたチタン酸ストロンチウム光触媒の評価 
4.1. 固相合成 
 
 
図 4-1. 固相合成でのチタン酸ストロンチウム作製 
 
固相合成法（Solid-State Method; SSM）でのチタン酸ストロンチウム作製は図 4-1 のよう
に行った。炭酸ストロンチウム（SrCO3）と二酸化チタン（TiO2）を mol 比 1:1 でメノウ乳
鉢に入れて良く混ぜた。金属をドープする場合は酸化ガリウム（Ga2O3）または酸化タンタ
ル（Ta2O5）をチタン（Ti）に対してそれぞれ 5・2 mol%を加えて混ぜた。混合した粉末は
アルミニウムナるつぼに入れて 1100 ºC で 6 時間加熱した。合成した試料は pH paper で pH
を確認しながら純水で何回か洗浄した。洗浄が終わった試料は乾燥機に入れて 70 ºC で 24 
時間乾燥した。乾燥の後、得られた多結晶の塊をメノウ乳鉢で砕いて粉末にした。 
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4.1.1. 無ドープチタン酸ストロンチウム光触媒 
作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの band gap を確認するために拡散反射紫外可視
光で吸収スペクトルを測定した。そのスペクトルは図 4-2 に示している。Band gap は図 4-2
の上の図の Kubelka-Munk 関数でプロットしたスペクトルで求めた。計算した band gap は
3.28 eV で、知られているチタン酸ストロンチウムの band gap の 3.25 eV[22]より 0.03 eV 大き
かった。 
 
 
 図 4-2. SSM での無ドープチタン酸ストロンチウムの拡散反射スペクトル 
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図 4-3. SSM での無ドープチタン酸ストロンチウムの XRD パターン 
 
チタン酸ストロンチウムの合成有無及び不純物を確認するために XRD 測定を行った。図
4-3 に示すように、固相合成法で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムは不純物を含ま
ず、チタン酸ストロンチウムの singe phase のパターンを示した。29 °の微弱なピークは熔融
塩合成した試料にも現れたのでその帰属を 4.2.1 節で考察する。 
 本研究は金属ドーパントのドーピング位置も重要なので、ラマン散乱を用いてドーパン
トがペロブスカイト構造の B-siteにドープされる時にあらわれる 800 cm-1付近のA1gモード
ピーク有無の確認を行った[1][2]。そのラマン散乱スペクトルを図 4-4 に示す。スペクトルは
800 cm-1付近にピークを示さず、知られているチタン酸ストロンチウムのスペクトルと合っ
ていた[3]。 
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図 4-4. SSM での無ドープチタン酸ストロンチウムのラマンスペクトル 
 
図 4-5. SSM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの FE-SEM 像 
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図 4-6. SSM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの FT-IR スペクトル 
 
作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの粒形（morphology）の確認のため、FE-SEM
測定を行った。固相合成法で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムは図 4-5 のようにお
よそ 300 nm の粒子であることを確認した。 
表面積を測定すると、4.22 m2/g で、FE-SEM 像の通りに穴はない、きっしりした粒子であ
ると推測した。また、チタン酸ストロンチウムの一辺を 350 nm と仮定して理論的に計算し
た表面積は 3.35 m2/g だったが、粒子の大きさにばらつきがあるので一致すると考えた。 
 ATR 方式の FT-IR で、固相合成法で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの表面吸
着物を調べた。表面には、水が少し吸着されていることが分かった。この水は、合成の際
に水を使わない固相合成の過程で吸着されるはずがないので、洗浄で吸着した物と大気中
の水が吸着して現れたと考えた。 
XRD に不純物がないかつ、洗浄の時 pH paper で pH を確認し、洗浄水の pH と同じにな
っても更に 2 - 3 回洗浄したので反応物の炭酸ストロンチウムはないと予想したが、図 4-7
に示すように 850 cm-1と 1450 cm-1のピーク（赤い丸）は炭酸ストロンチウムのピークであ
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ることを確認した。それ以外の 1300, 1600 cm-1のピークはチタン酸ストロンチウム表面に二
酸化炭素が吸着するとあらわれるピークだったので、大気中の二酸化炭素を吸着すること
が分かった[4]。また、2350 cm-1ピークは試料表面の吸着物質ではなく、大気中の二酸化炭素
のピークであることが分かった[5]。これは赤外光路中の二酸化炭素による吸収で、バックグ
ラウンド測定によって差し引くことができなかった信号があらわれている。 
 
 
図 4-7. 炭酸ストロンチウムの FT-IR スペクトル 
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4.1.2. Ga ドープチタン酸ストロンチウム光触媒 
 固相合成法でガリウムをドープしたチタン酸ストロンチウムの band gap変化を確認した。 
図 4-8 の上の Kubelka-Munk 関数で示すスペクトルで無ドープチタン酸ストロンチウムと比
較したところ、0.01 eV blue shift して 3.29 eV の値が求められた。固相合成でガリウムをド
ープするとチタン酸ストロンチウムの band gap が広くなると考えた。 
 
 
図 4-8. SSM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの拡散反射スペクトル 
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図 4-9. SSM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの XRD パターン 
 
 ガリウムドーピングが良くできたかそれとも不純物生成が有るかを確認するために XRD
測定を行った。測定した XRD パターンを図 4-9 に示す。無ドープチタン酸ストロンチウム
と比較したところ、不純物は無く、ガリウムはチタン酸ストロンチウムにうまくドープさ
れたと推測した。 
 ドープしたガリウムの濃度（Ga/Ti）が作製した時に入れた 5 mol%一致するかどうかを確
認するために EDX を、ガリウムの表面偏析及び酸化数変化の有無を XPS で確認した。確認
したところ、EDX では 2.0 mol%のガリウムが存在することが分かった。仕込み量の 5 mol%
に比べると存在する量が少なかったので各段階でガリウムの濃度変化を確認した。これは
後の 4.1.2.1.節で論議する。XPS でのガリウムの 3p のピーク強度をもとに計算した結果は
20.4 mol%だった。また、図 4-10 に示すようにガリウムの 2p3/2で酸化数を確認したところ、
database で、Ga2O3に帰属する結合エネルギーだったので Ga3+であることを確認した。 
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図 4-10. SSM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの Ga の XPS スペクトル 
 
 ガリウムのドープ位置を確認するためにラマン散乱を測定した。無ドープチタン酸スト
ロンチウムと比較したスペクトルを図 4-11 に示す。 
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図 4-11. SSM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムのラマンスペクトル 
 
 無ドープチタン酸ストロンチウムと比べると、800 cm-1の A1gモードのピークがあること
が分かった。これによって B-site にドープされたガリウムが存在することが分かった。ガリ
ウム（Ga3+）が B-site にドープされるとチタン酸ストロンチウム元の B-site のチタン（Ti4+）
より酸化数が 1 低いので電荷中性を保つために酸素アニオン欠陥が生じる可能性がある。
あるいは、ガリウム（Ga3+）が同時に A-site のストロンチウム（Sr2+）を置換して、酸素ア
ニオン欠陥を作らずに電荷中性を保つ可能性もある。酸素欠陥が生じてもチタンの d-orbital
に残る電子がないので可視光吸収は生じない。ガリウム 2 個当たりに酸素 1 個の割合で欠
陥が生じるので 2 mol%のガリウムが全部 B-site に入ったとしても、酸素欠陥を定量するこ
とは難しい。ただし、酸素は A-site より B-site の金属カチオンと強く結合してペロブスカイ
ト構造を構成するので、酸素アニオン欠陥を作るよりも A-site を同時に置換する方が熱力学
的に安定になると推定した。 
 図 4-12 に示すように、FE-SEM で確認した粒形は無ドープチタン酸ストロンチウムの大
きさの 350 nm に比べ、100 nm で小さくなったことが分かった。 
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図 4-12. SSM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの FE-SEM 像 
 
 
図 4-13. SSM での Ga ドープチタン酸ストロンチウムの FT-IR スペクトル 
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これは、ガリウムがチタン酸ストロンチウムの成長に不純物としてはたらいて結晶成長
を抑制したことが原因だと考えた。 
 Ga ドープチタン酸ストロンチウムの表面吸着物は図 4-13 の FT-IR の ATR で確認した。
無ドープチタン酸ストロンチウムと比較すると、粒子が小さくなったので水の吸着が少し
多くなった。また、二酸化炭素の吸着は差がほぼ無かったが、炭酸ストロンチウムの 850 cm-1
と 1450 cm-1ピークが強くなった。これは、作製の時、全く同じ量の炭酸ストロンチウムを
入れるのではなく、ばらつきが少し有るので無ドープチタン酸ストロンチウムと同じく洗
浄しても残る量も少し差が出ると考えた。 
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4.1.2.1. Ga 溶出のメカニズム 
ガリウムはアルミニウムニウム（Al）と同じ第 13 族に属している。アルミニウムの酸化
物（Al2O3）は酸と塩基両方に溶ける性質を持っている。同じ族に属しているガリウムにも
同族の性質があらわれるので、ドープし切れなかった反応物のガリウム酸化物が塩基に溶
けて流されたと考えた。 
固相合成法と熔融塩合成法の反応物には炭酸ストロンチウム（SrCO3）がある。炭酸スト
ロンチウムはそれ自体も水に溶けると塩基性を示すが、高温で焼成すると熱分解で生成す
る酸化ストロンチウム（SrO）も塩基性を示す。よって、洗浄液が塩基になるので洗浄する
時は pH を確認しながら中性（pH 7）になるまで洗浄した。その洗浄液を EDX 測定してガ
リウムが検出されたらガリウム酸化物が溶解した証拠となる。それを確認するために固相
合成法でガリウムを 5 mol%（Ga/Ti の mol 比）仕込んで合成したチタン酸ストロンチウムの
組成を、反応物質を混ぜる段階から最後の洗浄液までの各段階で EDX 測定した。 
その結果、反応物質を混ぜた時と反応後の洗浄する前のガリウムの Kαと Kβピークの強さ
はほぼ差が無かったが、洗浄によってピークが弱くなることが分かった（図 4-14 の（a））。
洗浄液を測定した結果（図 4-14 の（b））では、試料をアルミニウムナるつぼから採取する
ときの洗浄液（0th）と最初の洗浄液（1st）を混ぜた溶液（0th+1st、4-14 の（b）黒線のス
ペクトル）と最終の pH が中性（pH 7）になった溶液（5th、図 4-14 の（b）の赤線のスペク
トル）を比較すると 0th+1st 洗浄液にガリウムの Kαと Kβピークが検出された。また、炭酸
ストロンチウムを固相合成法と熔融塩合成法と同じ条件で加熱して酸化ストロンチウムを
合成し、純水に溶かしてその溶液が塩基性を示すことと、及びその溶液に酸化ガリウム
（Ga2O3）を入れて溶けることを確認した。これらの結果をもとにして次のような反応を経
てガリウムが溶出すると推測した。 
 
In SSM (TiO2 : SrCO3 = 1.00 : 1.00) 
 
                          SrCO3 → SrO + CO2  (pyrolysis)                        (1) 
                        SrO + H2O → Sr(OH)2  (dissolution)                       (2) 
                  3Sr(OH)2 + Ga2O3 → 2Ga(OH)3 + 3SrO  (in water)                  (3) 
              2Ga(OH)3 + Sr(OH)2 → 2Ga(OH)4- (aq) + Sr2+ (aq)  (in water)             (4) 
 
 固相合成法では上記のような反応を通じてガリウムが損失すると推測した。反応の時、
酸化チタン（TiO2）と反応せずに残った一部の炭酸ストロンチウム（SrCO3）が（1）の反
応で熱分解され酸化ストロンチウム（SrO）になる。洗浄の時、（2）の反応によって酸化ス
トロンチウムが溶けて洗浄液を塩基性にする。その後、（3）と（4）の反応を通じてドープ
されなかったガリウムが洗浄液に溶けて損失が生じる。 
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図 4-14. 固相合成段階別の Ga ドープチタン酸ストロンチウムの EDX 
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 また、図 4-14 のガリウム以外のピークは、反応化合物のチタンとストロンチウムに関わ
るピークと、測定に使用したマイラーフィルムの不純物によるピーク（硫黄、塩素）であ
る。 
 
 4.2.2.節と 4.3.2.節で述べるように熔融塩合成法、溶媒熱合成法によっても 2 mol%を越え
るガリウムをドープすることは難しかったので、タンタルドープチタン酸ストロンチウム
の作製はガリウムのドーピング濃度に合わせて 2 mol%のみ作製して比較を行った。 
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4.1.3. Ta ドープチタン酸ストロンチウム光触媒 
4.1.3.1. 1 step 合成 
 1 step の固相合成法で作製したタンタルドープチタン酸ストロンチウムの FE-SEM を図
4-15 に示す。ガリウムドープチタン酸ストロンチウムと同じく、タンタルドープチタン酸
ストロンチウムも無ドープチタン酸ストロンチウムより粒子の大きさが 250 nm小さくなっ
て 100 nm であることが分かった。タンタルもチタン酸ストロンチウムの結晶成長に不純物
としてはたらいたと考えた。 
 タンタルによる不純物相を確認するために XRD 測定を行った。XRD パターンを図 4-16
に示す。タンタルをドープするとタンタルはチタン酸ストロンチウムにドープされず、
Sr(Sr2/5Ta3/5)O2.9（以下、SSTO と表記）が生成することが分かった[6]。焼成時間を長くした
らドープされるのかを確認するために 72 時間焼成を行ったが、焼成時間を長くしてもタン
タルはドープされず、SSTO が生成してしまうことが分かった。 
 
 
図 4-15. SSM の 1 step で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの FE-SEM 像 
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図 4-16. SSM の 1 step で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの XRD パターン 
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4.1.3.2. 2 step 合成 
 
 
図 4-17. 2 step の固相合成法での Ta ドープチタン酸ストロンチウム作製 
 
 1 step の固相合成法で 72 時間焼成してタンタルをチタン酸ストロンチウムにドープし
ようとしてもタンタルはドープできずに STTO が生成してしまったので、まず、固相合成法
でチタン酸ストロンチウムを作製して、その後にタンタルをドープする 2 step 合成を試みた。
チタン酸ストロンチウムの作製は固相合成法での無ドープチタン酸ストロンチウムの作成
と同じように行った。作製した無ドープチタン酸ストロンチウムをメノウ乳鉢で酸化タン
タル 2 mol%（Ta/Ti）と混合した。混合した粉末をアルミニウムナるつぼに入れて 1100 ºC
で、1 step での最長加熱時間の 72 時間加熱した。合成した試料は pH paper で pH を確認し
ながら純水で何回か洗浄した。洗浄が終わった試料は乾燥機に入れて 70 ºC で 24 時間乾燥
した。乾燥の後、得られた多結晶の塊をメノウ乳鉢で砕いて粉末にした。 
 2 step で合成したタンタルドープチタン酸ストロンチウムの SSTO などの不純物有無を確
認するために XRD 測定を行った。図 4-18 に 2 step 合成タンタルドープチタン酸ストロンチ
ウムを、無ドープチタン酸ストロンチウムと酸化タンタルを混ぜた前駆体・酸化タンタル・
無ドープチタン酸ストロンチウム・1 step で 72 時間焼成した Ta ドープチタン酸ストロンチ
ウムと比較した。前駆体では SSTO は無く、酸化タンタルがあることが分かった。2 step で
合成した試料には酸化タンタルのパターンが無くなり、STTO のパターンも無くなったこと
が分かった。これによって 2 step でのタンタルドープチタン酸ストロンチウムではタンタル
がドープされたと考えた。 
75 
 
 
 
図 4-18. 2 step の SSM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの XRD パターン 
 
タンタルドーピングによる band gap の変化を確認するために拡散反射スペクトルを測定
した。図 4-19 に示すように、Kubelka-Munk 関数でプロットしたスペクトルで無ドープチタ
ン酸ストロンチウムと比較した。タンタルドープチタン酸ストロンチウムは無ドープチタ
ン酸ストロンチウムの band gap（3.28 eV）と一致したのでタンタルドープによる差は無い
と考えた。 
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図 4-19. 2 step の SSM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの拡散反射スペクトル 
 
 ドープしたタンタルの濃度（Ta/Ti）を確認するために EDX 測定を、タンタルの表面偏析・
タンタルとチタンの酸化数を確認するために XPS 測定を行った。EDX で測定したタンタル
の濃度は、前駆体 2.1 mol%・焼成後 2.2 mol%で誤差範囲を考えると一致すると考えた。 
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図 4-20. 2 step の SSM での Ta ドープチタン酸ストロンチウムの Ta 4f の XPS スペクトル 
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図 4-21. 2 step の SSM での Ta ドープチタン酸ストロンチウムの Ti 2p の XPS スペクトル 
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XPS での測定は図 4-20 に示すように Ta 4f で測定した。測定結果、前駆体は 0.6 mol%で、
焼成後は 28.0 mol%になった。これによってタンタルはガリウムより偏析が激しいことが分
かった。タンタルの酸化数は酸化タンタルの Ta5+を参考試料として測定して比較した。固相
合成法で作製したタンタルドープチタン酸ストロンチウムのタンタルは酸化タンタルと同
じく、Ta5+であることを確認した。チタンは 2p で無ドープチタン酸ストロンチウムと比較
したところ、ピープトップの結合エネルギーが同一で、Ti3+、Ti2+に帰属する結合エネルギ
ーにピークがなかったのでチタンの酸化数は変化なく Ti4+であることが分かった。 
 
 
図 4-22. 2 step の SSM での Ta ドープチタン酸ストロンチウムのラマンスペクトル 
 
 タンタルのドープ位置を確認するためにラマン散乱を測定した。結果を図 4-22 に示す。
無ドープチタン酸ストロンチウムのスペクトルと比較したところ、800 cm-1の A1gモードピ
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ークほんの少し現れたので B-site にドープされたわずかで、タンタルはほぼ A-site にドープ
されたと推測した。タンタルは A-site と B-site どちらにドープされてもカチオン欠陥の生成
あるいはチタンの酸化数変化が必要だが、図 4-21 の Ti 2p の XPS でチタンの酸化数の変化
が無いことを確認したので、A-site カチオンの欠陥が生じたと考えた。 
タンタルドープチタン酸ストロンチウムの表面吸着物は図 4-23に示すようにATR方式の
FT-IR の ATR で確認した。無ドープチタン酸ストロンチウムと比較したところ、水が少し
増えて炭酸ストロンチウムによる 850 cm-1と 1450 cm-1ピーク（赤い丸）が減ったことが分
かった。これは、2 step の固相合成は 2 回焼成で洗浄回数も増えたので炭酸ストロンチウム
が 1 step より排除されやすかったと考えた。 
 
 
図 4-23. 2 step の SSM での Ta ドープチタン酸ストロンチウムの FT-TR スペクトル 
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4.1.4. 固相合成した光触媒の機能 
 固相合成法で作製したチタン酸ストロンチウムの励起キャリアー量を Hg-Xe の紫外ラン
プを照射しながら FT-IR を測定して確認した。その結果を図 4-24 に示す。励起キャリアー
の量は金属ドーピング有無に関わらず、ほとんど差が無いことが分かった。これによって、
固相合成法で作製したチタン酸ストロンチウムはガリウム（Ga3+）またはタンタル（Ta5+）
をドープしても励起キャリアー量が変化しないことが分かった。 
 
 
図 4-24. SSMで作製したチタン酸ストロンチウムのUVランプ照射下での FT-IRスペクトル 
 
 実際の光触媒活性を確認するためメチルオレンジ（methyl orange, MO, 以下、MO と表記）
色素の分解反応を行った。MO の最大吸収波長の 465 nm も吸光度をもとにして求めた、色
素残量率（C/C0）で示す図 4-25 を見ると、ガリウムドープチタン酸ストロンチウムは無ド
ープチタン酸ストロンチウムより色素の光分解速度が約 3.4 倍速く、タンタルドープによっ
て光触媒活性は下がることが分かった。これは、水分解反応で確認した先行研究[23]の結果
と一致する。光触媒を入れずに色素だけを入れたものは、照射光による色素の自己分解と
溶媒蒸発の影響を確認するために用いた。これで、実験条件では色素の自己分解は起こら
ず、溶媒蒸発による吸光度の増加のみあると推測した。 
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図 4-25. SSM で合成したチタン酸ストロンチウムによる MO 色素分解反応速度 
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4.1.5. まとめ 
 固相合成法で作製したガリウムまたはタンタルをドープしたチタン酸ストロンチウムは
次のような特性を持つことが分かった。 
 
1. 金属ドーパントは種類に関係なく不純物としてはたらいて結晶成長を抑制する。 
 
2. ガリウムはチタン酸ストロンチウムにドープされやすいが、タンタルはドープされ難い。 
 
3. ガリウムは A-site と B-site 両方、タンタルは主に A-site にドープされると推測する。 
 
4. この研究での合成条件では、ガリウムはドープ濃度（Ga/Ti）が 2 mol%を越えることは
難しくて、過剰のガリウムは洗浄液に溶出する。 
 
5. 固相合成法で band gap は、ガリウムドープは blue shift するが、タンタルドープは変化
が無い。 
 
6. 固相合成法でガリウムまたはタンタルをドープしたチタン酸ストロンチウムの励起キ
ャリアー（励起電子）の量は変化が無い。 
 
7. MO 色素分解による光触媒活性は、ガリウムドープによっては上がり、タンタルドープ
によっては下がった。 
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4.2. 熔融塩合成 
 
 
図 4-26. 熔融塩合成でのチタン酸ストロンチウム作製 
 
熔融塩合成（Molten-Salt Method or Flux Method; MSM）でのチタン酸ストロンチウム作製
は図 4-26 に示すように、まず、メノウ乳鉢に炭酸ストロンチウムと二酸化チタンを mol 比
1.05:1 で入れて混ぜた。金属をドープする場合は固相合成と同じく、酸化ガリウムか酸化タ
ンタルをチタンに対してそれぞれ 5・2 mol%を加えた。熔融塩（Flux or Molten-Salt）として
使う塩化ストロンチウム（SrCl2）は混合粉末質量の 50 %を入れて混ぜた。混合した粉末を
アルミニウムナるつぼに入れて無ドープ試料は 900 または 1100 ºC で、金属ドープ試料は
1100 ºCで6 時間加熱した。作製した試料はpH paperでpHを確認しながら純水で洗浄した。
洗浄が終わった試料は乾燥機に入れて 70 ºC で 24 時間乾燥した。乾燥の後、得られた多結
晶の塊をメノウ乳鉢で砕いて粉末にした。 
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4.2.1. 無ドープチタン酸ストロンチウム光触媒 
 熔融塩合成法で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの band gap を確認するために
拡散反射スペクトルを測定した。測定した拡散反射スペクトルを図 4-27 に示す。900 ℃で
作製したチタン酸ストロンチウムは固相合成したチタン酸ストロンチウムと同等の吸収ス
ペクトルを示したが、1100 ℃で作製したものは吸収端が 400 nm 付近まで red shift して、さ
らに 400 – 650 nm に弱い吸収があらわれた。 
 
 
図 4-27. MSM で作製したチタン酸ストロンチウムの拡散反射スペクトル 
86 
 
 
図 4-28. MSM 条件別の無ドープチタン酸ストロンチウムの拡散反射スペクトル 
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熔融塩合成した無ドープチタン酸ストロンチウムの吸収端が red shift し、可視光域に吸収
があらわれることは意外な現象であるため、融塩の量（50 wt% → 500 wt%）と合成時間（6 
h → 1 h）・合成温度（1100 ℃ → 900 ℃）を変えて合成し、拡散反射スペクトルを測定し
て band gap を求めた。その結果を図 4-28 と表 4-1 に示す。 
 
表 4-1. MSM 条件別の無ドープチタン酸ストロンチウムの band gap 
 0 wt% (SSM) 50 wt% 500 wt% 
1100 ℃, 6 h 3.28 eV (0 eV) 3.23 eV (- 0.05 eV) 3.25 eV (- 0.03 eV) 
900 ℃, 6 h  3.29 eV (+ 0.01 eV)  
900 ℃, 1 h  3.29 eV (+ 0.01 eV)  
 
 表 4-1に示す band gapは図 4-28のKubelka-Munk関数でプロットしたスペクトルから得ら
れた band gap である。固相合成（融塩 0 wt%）した試料に比べて、1100 ℃で溶融塩合成し
た試料の band gap は 0.05 と 0.03 eV 減少し、融塩を増やすと 400 - 650 nm の吸収が強くなっ
た。900 ℃で溶融塩合成した試料の band gap は加熱時間によらず 0.01 eV 減少した。これら
の結果をふまえて、900 ℃で 6 時間加熱した試料を無ドープ光触媒として選び、ガリウム
ドープ試料、タンタルドープ試料と比較することとした。 
 無ドープチタン酸ストロンチウムは XRD で不純物の有無を確認した。XRD パターンを図
4-29 に示す。熔融塩合成法で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムは合成条件に関わ
らず、チタン酸ストロンチウムの singe phase であることを確認した。ところで、固相合成
した無ドープチタン酸ストロンチウムにもあらわれたが、熔融塩合成した無ドープチタン
酸ストロンチウムは 29°に回折ピークを与えたので何によるピークかを考察した。 
 まず、融塩の影響だとすると固相合成法でのピークの存在が説明できない。るつぼの材
料のアルミニウムの影響を疑ったが、アルミニウムは EDX で検出されなかった。炭酸スト
ロンチウムの影響も考えたが、そうすると熔融塩合成で温度を下げてしかも合成時間を減
らした時にピークが無くなることを説明できない。 
 以上の考察から、作製過程に問題はないと考え、今度は XRD 装置を考える。使用した X
線源は Cu を target として使っている。Cu が放射する特性 X 線は、Kα1・Kα2・Kβの 3 つの
線があり、それらの線による回折ピークは相当近くに出る。Kα1・Kα2線は近すぎて分離が難
しいが、Kβ線は filter を使うことで分離ができる。Kβ線のみ filter で排除して使うので高角
側の回折には Kα1・Kα2 線によるピークが分離して複数のピークがあらわれる場合がある。
XRD 装置のマニュアルを確認すると Kβ線の排除のため Ni foil filter を使用していることが
分かった。Ni foil filter は Kβ線を 99 %遮断するが、Kα1・Kα2線も 50 %遮断してしまう。Ni foil 
filter は光源側又は検出器側のいずれかにかけられるが、使用した機器では検出器側にかけ
ていた。これらの条件を念頭においてBragg’s lowを用いてKβ線でのピーク位置を計算した。 
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図 4-29. MSM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの XRD パターン 
 
表 4-2. MSM の 1100 ℃で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムでの 
Ni filter をかけた時の Kαと Kβ線のピーク位置と強さ 
 
(011) Peak 
(Position / Intensity) 
(002) Peak 
(Position / Intensity) 
(112) Peak 
(Position / Intensity) 
2θ (Kα, exp.) 32.4° / 294152 4-66° / 132036 57.8° / 107109 
2θ (Kβ, cal.) 29.2° / 1471 41.8° / 660 51.7° / 536 
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 Kβ線のピークの位置と強さの計算は次のようにした。 
 
2 sind n    
(Bragg’s low) 
 
sin
2
n
d

 
 
 
X-ray wavelength(Cu target): Kα=1.542 Å (at 2
1
intensity ratio of 
0.5
intensity ratio of 
K
K


 )  
and Kβ=1.392 Å →  λ 
X-ray intensity ratio(Cu target): Kα1 : Kα2 : Kβ = 100 : 50 : 25 (without filter)[8] 
    Kα1 : Kα2 : Kβ = 200 : 100 : 1 (with Ni foil filter) 
 
上記のように計算した結果を表 4-2 に示す。実測した回折パターンの 29°と 42°にあらわ
れた微弱なピークは Kβ 線による(011)と(002)回折ピークに帰属できる。29°のピークの強度
が 42°のピークの強度の約 2 倍であることもよく説明できる。ゆえに、これらのピークを
Ni foil filter で遮断し切れなかった 1 %の Kβ線[9]によるピークだと考えた。これによって高
角側のピークがはっきり分離され、結晶性が良いと考えられるパターンであるほど database
にない 29°のピークが強く検出される理由も説明できた。 
 熔融塩合成法で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの拡散反射スペクトルが可視
光を吸収していたので、その原因を探るため XPS でチタンの酸化数を調べた。測定した XPS
スペクトルを図 4-30 に示す。Ti の 2p スペクトルでは、酸化数の変化はほぼ無く、1100 ℃
で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムのみTi3+とTi2+ピークがノイズと区別が難しい
くらい検出された。この結果によって、極微量の酸素欠陥によって XPS でも検出限界に相
当する量のチタンが Ti3+と Ti2+に還元されて可視光を吸収したと推測した。 
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図 4-30. MSM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの Ti 2p の XPS スペクトル 
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図 4-31. MSM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムのラマンスペクトル 
 
 熔融塩合成法でも金属ドーパントのドープ位置を確認するためのラマン散乱を利用する
ために無ドープチタン酸ストロンチウムのラマンスペクトルを測定した。図 4-31 に示すよ
うに熔融塩合成法で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムは 800 cm-1のA1gモードピー
クを与えなかった。この結果によって熔融塩合成法で金属ドーパント位置の確認にラマン
散乱を利用できると考えた。 
 粒形と大きさを図 4-32 に示すように FE-SEM で確認した。粒形は加熱温度に関わらずキ
ュビックだったが、1100 ℃で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムは 1 µm を超える
大きさで、900 ℃で作製した粒子は同じくキュビックだったが、300 nm 程度の大きさであ
ることが分かった。固相合成法でのチタン酸ストロンチウムの粒形と比べると熔融塩合成
法での粒形はそろっており、粒子サイズは大きくなった。これは 2.1 と 2.2 節で述べたよう
に反応環境の差で生じたことで、酸化チタンの表面でストロンチウムが拡散してチタン酸
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ストロンチウム結晶が成長する固相合成法より、融塩に反応物が溶けた環境で反応してチ
タン酸ストロンチウムの結晶が成長する熔融塩合成法の方が結晶成長に有利な環境なので、
結晶性の高い粒子が作られたと考えた。 
また、1100 ℃で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムのみ表面積を測定したところ、
0.73 m2/g で、固相合成した無ドープチタン酸ストロンチウムの 1/6 に減少した。これは粒子
径が大きくなったことによる表面積の減少で説明できる。 
  
 
図 4-32. MSM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの FE-SEM 像 
 
 
図 4-33. MSM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの FT-IR スペクトル 
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表面の吸着物は図 4-33 に示すように ATR 方式の FT-IR で確認した。1100 ℃で作製した
無ドープチタン酸ストロンチウムは粒子の大きく表面積が少ないために、水と大気中の二
酸化炭素など吸着物質がほぼ無いことが分かった。900 ℃は粒子が小さいために 1100 ℃よ
りは吸着量が多かったが、固相合成法での無ドープチタン酸ストロンチウムよりは少なか
った。また、炭酸ストロンチウムの 850 cm-1と 1450 cm-1ピーク（赤い丸）も少なく、特に
1100 ℃で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの場合はほとんど無かった。900 ℃で
作製したのものの場合は、加熱温度が固相合成法より 200 ℃低く、炭酸ストロンチウムを
5 mol%（Sr/Ti）をもっと入れたことから考えると、洗浄以外に炭酸ストロンチウムが完全
に溶けるような環境を熔融塩合成法で作ることができて、それが影響を与えたと考えた。 
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4.2.2. Ga ドープチタン酸ストロンチウム光触媒 
 熔融塩合成法でガリウムをドープしたチタン酸ストロンチウムの band gap の変化を確認
するために拡散反射スペクトルを測定した。無ドープチタン酸ストロンチウムと比較した
拡散反射スペクトルを図 4-34 に示す。 
 
 
図 4-34. MSM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの拡散反射スペクトル 
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 熔融塩合成法でガリウムをドープすると、無ドープチタン酸ストロンチウムの band gap
の 3.29 eV より 0.01 eV red shift して 3.28 eV になった。熔融塩合成でガリウムをドープする
とチタン酸ストロンチウムの band gap が狭くなると考えた。 
 ガリウムドープによる結晶相の変化を XRD 測定で確認した。図 4-35 に無ドープチタン酸
ストロンチウムと比較した XRD パターンを示す。 
 
 
図 4-35. MSM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの XRD パターン 
 
 チタン酸ストロンチウムのパターンのみで、無ドープチタン酸ストロンチウムと比べて
も不純物はできてないらしいが、70°（2θ）以後の回折ピークが弱くなったことが分かった。
これは、ガリウムがドープされてチタン酸ストロンチウムの結晶性は下がったことが原因
だと考えた。 
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図 4-36. MSM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの Ga の XPS スペクトル 
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ドープされたガリウムの濃度を確認するために EDX を、ガリウムの酸化数と偏析を確認
するために XPS を測定した。EDX で測定したガリウムの濃度（Ga/Ti）は 1.7 mol%で仕込
み量である 5 mol%より減っていた。検出これなかった分は 4.1.2.1 節で論議したように溶出
すたと推測し、メカニズムは次のように推測した。 
 
In MSM (TiO2 : SrCO3 = 1.00 : 1.05) 
                          SrCO3 → SrO + CO2  (pyrolysis)                        (1) 
                        SrO + H2O → Sr(OH)2  (dissolution)                       (2) 
                  3Sr(OH)2 + Ga2O3 → 2Ga(OH)3 + 3SrO  (in water)                 (3) 
              2Ga(OH)3 + Sr(OH)2 → 2Ga(OH)4- (aq) + Sr2+ (aq)  (in water)             (4) 
      Ga2O3 + 3SrCl2 → 2GaCl3 + 3SrO  (calcination in flux; strontium chloride, SrCl2)     (5) 
                          GaCl3 → Ga3+ + 3Cl-  (in water)                         (6) 
 
 熔融塩合成法の場合は、酸化チタンより炭酸ストロンチウムが多いので固相合成法と同
じ反応を通じてドープされなかったガリウムが損失されると推測した。それに加え、（5）
のように熔融塩（Flux or Molten-Salt）として添加した塩化ストロンチウム（SrCl2）が酸化
ガリウムと反応して塩化ガリウムを作り、洗浄する時に（6）のようにガリウムが損失する
と考えた。 
 
XPS ガリウム 3p ピーク強度から計算した濃度は 15.5 mol%で、偏析は起こったが固相合
成法の 20.4 mol%より偏析が弱くなった。ガリウムの酸化数は図 4-36 の下に示すように 2p3/2
ピークの結合エネルギーは Database で Ga2O3に帰属する結合エネルギーだったので、酸化
数は Ga3+で予想通りの酸化数を持つことを確認した。 
 
 ガリウムのドープ位置はラマン散乱を測定して推測した。図 4-37 に示すラマン散乱スペ
クトルを見ると、800 cm-1の A1gモードピークが強く出ることが分かった。固相合成法のガ
リウムドープチタン酸ストロンチウムと比較しても A1gモードピークはもっと強かった。こ
の結果から熔融塩合成法でガリウムをドープすると固相合成法よりも B-site を置換する量
が増えると推測した。 
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図 4-37. MSM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムのラマンスペクトル 
 
 ガリウムのドープによる粒形変化を FE-SEM で確認した。図 4-38 に FE-SEM 像を示す。
ガリウムドープ試料は 1100 ℃で合成したので、1100 ℃で作製した無ドープチタン酸スト
ロンチウムと比較する。無ドープチタン酸ストロンチウムが 1 µm の大きさを持つ立方体だ
ったことに比べ、ガリウムをドープすると約 200 nm まで粒子の大きさが小さくなり、粒形
もそろっていないことが分かった。これは、ガリウムが不純物としてはたらいて結晶成長
を抑制したと考えた。また、この結果はXRDでピークの強度が弱くなったことと一致する。 
 ガリウムドープチタン酸ストロンチウムの表面吸着物は ATR 方式の FT-IR で確認した。
無ドープチタン酸ストロンチウムと比較した図 4-39 では粒子が小さくなったことによって
吸着物が多くなったことが分かった。 
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図 4-38. MSM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの FE-SEM 像 
 
 
図 4-39. MSM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの FT-IR スペクトル 
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4.2.3. Ta ドープチタン酸ストロンチウム光触媒 
 熔融塩合成で作製したタンタルドープチタン酸ストロンチウムの band gap 変化を確認す
るために拡散反射スペクトルを測定した。その拡散反射スペクトルを無ドープチタン酸ス
トロンチウムと比較したグラフを図 4-40 に示す。 
 
 
図 4-40. MSM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの拡散反射スペクトル 
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 Kubelka-Munk 関数から求めたタンタルドープチタン酸ストロンチウムの band gap を無ド
ープチタン酸ストロンチウムの 3.39 eVに比べると、0.02 eV red shiftして 3.27 eVであった。
タンタルを熔融塩合成法でドープするとチタン酸ストロンチウムの band gap を狭くすると
考えた。 
 
 
図 4-41. MSM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの XRD パターン 
 
 固相合成法で作製した SSTO などの不純物が有るかどうかを確認するために XRD 測定を
行った。図 4-41 に示すように、無ドープチタン酸ストロンチウムと比較して不純物ピーク
は無かった。また、タンタルドープはガリウムドープと同じくピークを弱くすることが分
かったのでタンタルドープもチタン酸ストロンチウム結晶成長を抑制すると推測した。 
102 
 
 
 
図 4-42. MSM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの Ta 4f の XPS スペクトル 
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図 4-43. MSM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの Ti 2p の XPS スペクトル 
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 ドープしたタンタルの濃度（Ta/Ti）を EDX で、タンタルの偏析とタンタル・チタンの酸
化数を XPS で測定した。EDX で測定したタンタルの濃度は 2.4 mol%で仕込み量 2 mol%よ
りわずかに高かったが、酸化タンタルを正確に 2 mol%仕込むのは難しいことを考えると計
画した通りであると考えた。 
XPS のタンタル 4f ピーク強度から求めたタンタル濃度は 11.9 mol%で、固相合成法の 28.0 
mol%と比較すると偏析が弱いことが分かった。タンタルの酸化数は図 4-41 の下に示したよ
うに酸化タンタルと比較した。タンタルドープチタン酸ストロンチウムのタンタル 4f の結
合エネルギーが酸化タンタルと一致したので酸化数は Ta5+だと考えた。 
チタンの酸化数は図 4-43 に示したようにチタンの 2p で確認した。固相合成法・熔融塩合
成法でのチタン 2p のピークと比較するとほぼ差がないようにみえたが、Ti2+に帰属できる
455 eV 付近に微弱なピークがあるかもしれない。Ti4+ではない酸化数を持つチタンが有った
ら d-orbital に電子が残って可視光を吸収する。これは、拡散反射スペクトルで確認でき、可
視光に吸収がなかったので Ti4+以外のチタンは存在しないと結論した。 
 
 
図 4-44. MSM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムのラマンスペクトル 
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熔融塩合成法でのタンタルドープ位置はラマン散乱で推測した。図 4-44 に示すラマン散
乱スペクトルを見ると、A1g モードによる 800 cm-1 のピークがあることが分かった。また、
固相合成法と比べてピークが強かったので熔融塩合成法でタンタルをドープすると B-site
にドープされる量が多くなることが分かった。 
ガリウム・タンタルどちらの元素も熔融塩合成法でドープした方が固相合成法より B-site
に入りやすい結果が出た。その理由を考察すると、2.1 と 2.2 節で述べたように熔融塩合成
法は固相合成法より反応物が溶けやすい合成法である。合成温度が反応物を融すほど高く
ない。固相合成では、反応物表面での拡散で反応が起こって結晶が成長する。成長メカニ
ズムは、酸化チタンの表面からストロンチウムが拡散侵入してチタン酸ストロンチウムの
結晶が成長すると考えた。ドーパントも同じく酸化チタンの表面から拡散してドープされ
るので A-site に入りやすいと推測した。反応物が融塩に溶けて反応する熔融塩合成法では、
酸化チタンのように既存の結晶の表面から拡散侵入して反応するのではなく融塩に溶けた
環境で反応するのでA-siteより酸素と強く結合しているB-siteを置換する割合が増えると推
測した。 
 
 
図 4-45. MSM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの FE-SEM 像 
 
 熔融塩合成法でタンタルをドープしたチタン酸ストロンチウムの FE-SEM 像（図 4-45）
を見ると、無ドープチタン酸ストロンチウムに比べて粒形が小さくなったことが分かった。
これはタンタルもガリウムのように不純物としてはたらいてチタン酸ストロンチウムの結
晶成長を抑制したためと考えた。これで XRD のピークが弱くなった理由も説明できる。 
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図 4-46. MSM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの FT-IR スペクトル 
 
 表面の吸着物を ATR 方式の FT-IR を用いて確認した。無ドープチタン酸ストロンチウム
の FT-IR スペクトルと比較した図 4-46 では、粒子が小さくなったことによって吸着が多く
なると推測したが、無ドープチタン酸ストロンチウムより少なかった。これは表面にタン
タルが偏析したことによると考えた。 
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4.2.4. 熔融塩合成した光触媒の機能 
 
 
図 4-47. MSM で作製したチタン酸ストロンチウムの UV ランプ照射 FT-IR スペクトル 
 
熔融塩合成法で作製したチタン酸ストロンチウムの励起キャリアー量を Hg-Xe の紫外ラン
プを照射しながら FT-IR を測定して確認して、図 4-47 に示した。熔融塩合成法タンタルを
ドープすると無ドープチタン酸ストロンチウムとガリウムドープより励起キャリアー量が
増えることが分かった。ガリウムは無ドープチタン酸ストロンチウムと励起キャリアー量
に差が無かった。これによって、光触媒活性はタンタルをドープしたチタン酸ストロンチ
ウムが良いと推測した。 
この UV ランプ照射 FT-IR スペクトル結果に触発されて、100 Hz・1 mw/pulse の Nd-YAG 
レーザーを用いて 1100 cm-1・12,000 回積算条件で赤外線時間分解を行い、Decay Curve を測
定し、作製したチタン酸ストロンチウム光触媒の励起電子寿命の確認を試みた[10]。定常吸
収スペクトルの結果から予想して、タンタルドープチタン酸ストロンチウムの励起電子寿
命が長くなると考えたが、図 4-48 に示したようにドーピングによる変化はガリウムドープ
チタン酸ストロンチウムが強く、無ドープとタンタルがほぼ同じの値だった。 
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図 4-48. MSM で作製したチタン酸ストロンチウムの Decay Curve 
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 その原因としてレーザー光が光触媒を損傷した可能性を疑っている。それを確認するた
めにUVランプ照射下FT-IRで励起キャリアー量が多いと推測したタンタルドープ試料を用
いて積算回数とレーザーの周波数を変えることで試料に当たるレーザーの強度を減らして
Decay Curve を測定した。 
 まず、積算回数を 12,000 回から 3,000 回に減らして測定した。測定を 4 回繰り返して測
定した Decay Curve で強度が減ることが分かった。続いて積算回数を 1,200 回に減らし、レ
ーザーの周波数も 100 Hz から限界の 2 Hz に減らして 3 回測定した。この条件でも測定を
繰り返す度に強度が減ることで光触媒の損傷が起こることが分かった。 
 これらの結果によって、レーザーの周波数を 0.5 Hz 以下にしないと、赤外線時間分解測
定でのチタン酸ストロンチウムの評価はむずかしいと考えた[11]。 
 
 
図 4-49. MSM で作製したチタン酸ストロンチウムの MO 色素分解反応速度 
 
実際の光触媒活性は MO 色素分解で確認した。MO 色素分解の光分解は図 4-49 に示すよ
うにガリウムドープチタン酸ストロンチウムが速かった。次にタンタルドープチタン酸ス
トロンチウムで最後に無ドープチタン酸ストロンチウムだった。 
また、1100 ℃での無ドープチタン酸ストロンチウムは最も強いMO光分解効率を示すが、
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これは拡散反射スペクトルで可視光吸収があったため、吸収光量が多くなったことによる
と考えた。MO 色素光分解結果は UV ランプ照射 FT-IR と異なってガリウムドープチタン酸
ストロンチウムの光触媒活性が最も強かった。 
 
 
図 4-50. B-site に Ga・Ta がドープされたチタン酸ストロンチウムの band structure 
 
 これらの実験結果を説明するために図 4-50 のような band structure を考えた。まず、無ド
ープチタン酸ストロンチウムで考えて見ると、紫外線を照射すると図 4-50(a)のような過程
で電子-正孔再結合が起こると考えた。この場合は band gap 内に準位はないので励起電子が
価電子帯のホールと再結合したら赤外線で励起することはできない。この時の再結合速度
は速いと考えた。 
 次にタンタルが B-site にドープされたチタン酸ストロンチウムで考えた光励起メカニズ
ムを図 4-50(b)に示す。チタン酸ストロンチウムは光触媒だが半導体でもある。チタン酸ス
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トロンチウム半導体にタンタルがドープされたと考えると次のように推測できる。チタン
酸ストロンチウムを構成しているストロンチウム・チタン・酸素をイオンではなく原子と
して考える。この場合、中心金属である B-site のチタンの電子配列は[Ar]4s23d2になる。ド
ーパントのタンタルも同じく考えると電子配列は[Xe]6s24f145d3 になる。ここで、価電子帯
を考えるために価電子のみを考えるとチタンはは 4s23d2、タンタルは 6s25d3になる。価電子
でチタンとタンタルを比較するとタンタルがチタンより電子が 1 個多い状態である。電子
が 1 個多い元素が半導体のチタン酸ストロンチウムにドープされると伝導帯に近いところ
に donor level ができる（図 4-50 の(b-1)）。この donor level が shallow trap としてはたらいて
relaxation（緩和）する励起電子をトラップする（図 4-50 の(b-2)）。Donor level と伝導帯の
間はエネルギーギャップが小さいので赤外線でも十分に励起できる。それによって donor 
level にトラップされた電子は赤外線でまた励起されて伝導帯に再び上がれる（図 4-50 の
(b-3)）。これらの過程によって伝導帯の励起電子の量が増えて赤外線吸収が増加する。また、
XPS で測定したタンタルは酸化数が Ta5+だったので、donor level には電子が入ってないと考
えた。 
  最後にガリウムが B-site にドープされたチタン酸ストロンチウムで考えた光励起メカ
ニズムを図 4-50 の(c)に示す。ガリウムもタンタルと同じく考えると、原子状態の電子配列
は[Ar]4s23d104p1 で、価電子だけで考えると 4s24p1 になる。ガリウムとチタンの価電子を比
較すると、ガリウムはチタンより電子が 1 個少ない。電子が 1 個少ない元素が半導体にド
ープされると価電子帯の近くに acceptor level ができる（図 4-50 の(c-1)）。この acceptor level
は deep trap としてはたらいて、励起電子が relaxation する時に励起電子をトラップする（図
4-50 の(c-2)）。Acceptor level にトラップされた電子は価電子帯のホールとは再結合はしてな
いので、価電子帯のホールはそのまま残っているが、acceptor level と伝導帯の間は赤外線で
励起できる範囲を超えているので、赤外線吸収による励起は起こらない（図 4-50 の(c-3)）。
XPS で測定したガリウムの酸化数は Ga3+だったので、acceptor level には電子が入ってない
と推測した。 
これによってガリウムが B-site にドープされたチタン酸ストロンチウムは、acceptor level 
の電子がトラップされでも室温または赤外線によって伝導帯まで励起できないので吸収し
ない。これが、タンタルが B-site にドープされたチタン酸ストロンチウムより UV ランプ照
射 FT-IR スペクトル強度が弱いにもかかわらず光触媒活性が高かった理由であると推測し
た。 
図 4-50 の band structure をより確実にするために 365 nm の LED を用いて室温で PL の測
定を行い、図 4-51 に示す。測定した PL スペクトルは 1100 ℃の無ドープチタン酸ストロン
チウム以外は既存の研究結果と似ていた[13][14][15]。測定結果で考えると、donor level による
shallow trap は伝導帯の辺りにあるが、励起 LED による影響を防げるための filter によって
そのピークを直接に確認することは難しかった。ただし、励起した電子が再結合せずに伝
導帯に残ったら PL 強度が弱くなると推測した。タンタルドープチタン酸ストロンチウムの
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スペクトルは 1100 ℃で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムを除いた熔融塩合法成
での試料で PL 強度が最も弱かったので間接的に band structure を支持すると考えた。ガリウ
ムドープによる acceptor level の deep trap は価電子帯近くにあるので、赤外領域に発光が出
ると推測した。ガリウムドープ光触媒の PL スペクトルにでは赤外での PL は無かったが測
定した波長の上限付近で他のチタン酸ストロンチウムより発光強度が大きかったのでもっ
と広い領域で、低温で測ればピークが検出される可能性があると推測した。1100 ℃の無ド
ープチタン酸ストロンチウムは 1.48, 1.43, 1.37, 1.31 eV の近赤外線領域で PL が現れた。ル
チル（rutile）の酸化チタンでは deep trap に捕獲された励起電子とホールによる再結合によ
って赤外域に発光があらわれるとの報告がある[16]。1100 ℃の無ドープチタン酸ストロンチ
ウムは XPS で確認したわずかに存在する Ti3+, Ti2+が deep trap を作って、このような PL を
示すと推測した。 
 
 
図 4-51. MSM で作製したチタン酸ストロンチウムの PL スペクトル 
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4.2.5. まとめ 
 熔融塩合成法で作製したチタン酸ストロンチウムでは次のような特性が有った。 
 
1. 熔融塩合成法では融塩に反応物が溶けて反応してチタン酸ストロンチウム結晶が成長
するので結晶性が良く、粒形がととのったチタン酸ストロンチウムを得ることができる。
金属をドープする場合は B-site にドープされやすい。 
 
2. 融塩の量と合成温度によって無ドープチタン酸ストロンチウムの band gap と粒子の大
きさが異なった。これは融塩が溶媒なので反応物の濃度の差による影響であると推測した。 
 
3. タンタルをドープすると大気中の二酸化炭素の吸着が減ることが分かった。 
 
4. ガリウムまたはタンタルどちらの元素をドープしても無ドープチタン酸ストロンチウ
ムより、MO 色素分解による光触媒活性が上がった。反応速度はガリウムドープ＞タンタル
ドープ＞無ドープの順であった。これは B-site にドープされたガリウムは deep trap を、タ
ンタルは shallow trap を生成してそれぞれホールと励起電子を増やして光触媒活性を上げた
ことによると推測した。 
 
5. 1100 ℃で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムは可視光を吸収し、Ti3+が小量存在
し、PL スペクトルで deep trap による発光が観察された。この deep trap によって価電子帯に
存在するホールの寿命が延びたことと、可視光域の吸収による光量吸収増加によって光触
媒活性を向上したと推測した。 
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4.3. 溶媒熱合成 
 
 
図 4-52. 溶媒熱合成法によるチタン酸ストロンチウム作製 
 
溶媒熱合成法（Solvothermal Method; STM）によるチタン酸ストロンチウム合成を図 4-52
に示す。詳しく説明すると、まず、純水（18.2 MΩ）を用いて 2 M の硝酸ストロンチウム
（Sr(NO3)2）と 6 M の水酸化ナトリウム（NaOH）水溶液の作製から始めた。水溶液と純水 6 
mL をテフロン容器に入れて、アイスバスで混合した。一方、チタンイソプロポキシド
（Ti(i-PrO)4）をイソプロパノール（i-PrOH）に溶かして有機溶液を作った。金属をドープ
する場合はイソプロパノール（i-PrOH）に溶かした 2 M のガリウムイソプロポキシド
（Ga(i-PrO)3）またはタンタルエトキシド（Ta(EtO)5）溶液をチタンに対してそれぞれ 5・2 
mol%だけ加えた。有機溶液を水溶液が入っているテフロン容器に攪拌しながらゆっくり入
れ白い懸濁液を得た。この懸濁液をアイスバス中で 15 分間攪拌した後、テフロン容器をオ
ートクレーブに容封して 200 ºC で 4 時間加熱した。合成した試料は pH paper で pH を確認
しながら純水で洗浄した。洗浄が終わった試料は乾燥機に入れて 70 ºC で 24 時間乾燥した。
乾燥の後、得られた多結晶の塊をメノウ乳鉢で砕いて粉末にした。 
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4.3.1. 無ドープチタン酸ストロンチウム光触媒 
 溶媒熱合成法で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの band gap を図 4-53 に示す拡
散反射スペクトルから求めた。 
 
 
図 4-53. STM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの拡散反射スペクトル 
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図 4-54. STM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの XRD パターン 
 
Kubelka-Munk 関数を用いて band gap を計算すると、3.29 eV であった。これは、固相合成
法での無ドープチタン酸ストロンチウムの 3.28 eV よりは 0.01 eV blue shift した値で、溶媒
熱合成した無ドープチタン酸ストロンチウムの band gap は広くなることが分かった。 
 溶媒熱合成した無ドープチタン酸ストロンチウムの XRD パターンを図 4-54 で示す。チタ
ン酸ストロンチウムのパターンのみが検出され、高角側の回折ピークが他の合成方法に比
べて幅広く、Kα1と Kα2によるピーク分裂が起こらなかったので結晶性は良くないと推測し
た。 
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図 4-55. STM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムのラマンスペクトル 
 
溶媒熱合成法で金属ドーパントをドープした時、ドープ位置を推測できるかどうかを確
認するために無ドープ試料のラマン散乱を測定した。図 4-55 に溶媒熱合成法で作製した無
ドープチタン酸ストロンチウムのラマンスペクトルを示す。溶媒熱合成法で作製したチタ
ン酸ストロンチウムは異種金属元素をドープしなくても 800 cm-1にA1gモードピークを与え
たので、ラマンスペクトルを利用したドーパントの位置確認は難しいと考えた。 
 また、540 cm-1に T1uモードによるピークが検出された。この T1uモードは図 4-56 に示し
たように酸素が振動するモードで、固相合成または熔融塩合成した試料では検出されなか
ったモードである[18]。ただし、溶媒熱合成法の場合は、水酸基（hydroxyl group, -OH）が結
晶中に含まれる可能性があるので、その影響で T1uモードがあらわれるという報告があった
[5]。 
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図 4-56. STM で作製したチタン酸ストロンチウムの T1uモードのラマン散乱原理 
 
 
図 4-57. STM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの FE-SEM 像 
 
 これは、FE-SEM 像・表面積測定・ATR 方式の FT-IR の結果から推測できる。まず、図
4-57 に示す FE-SEM 像では粒形はそろっていないが、大きさは固相合成法より大きいかこ
とが分かる。溶媒熱合成法で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの表面積は 12.54 
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m2/g で固相合成した無ドープチタン酸ストロンチウムの 4.22 m2/g より 3 倍も大きいことが
分かった。この結果から、溶媒熱合成法で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムは多
数の細孔を持つと推測した。水熱合成法で細孔が有るチタン酸ストロンチウムを作製した
先行研究[19]で類似した SEM 像が報告されていた。 
 また、図 4-58 に示す ATR 方式の FT-IR の結果を参照すると、粒子内に水または水酸基が
多く含まれていることが分かった。 
 これらの結果を総合すると、溶媒熱合成法に用いたチタンイソプロポキシドはアルコキ
シド（alkoxide）なので水に接触すると加水分解してイソプロパノールと Ti(OH)4 になる。
また、硝酸ストロンチウムは塩基溶液で水酸化ストロンチウム（Sr(OH)2）になって沈殿す
る。これらの水酸化物が凝集し、溶媒熱反応によってチタン酸ストロンチウムになるので、
凝集した後におこる脱水反応で生じた水を排出するために細孔が生じ、また、脱水反応に
よって生じる酸素アニオン欠陥や残存する水酸基によってラマン散乱でA1gモードと T1uモ
ードが現れたと推測した。 
 また、このような過程を経て成長した結晶は結晶性が良くないので、XRD ピークが幅広
くなった。 
 
 
図 4-58. STM で作製した無ドープチタン酸ストロンチウムの FT-IR スペクトル 
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4.3.2. Ga ドープチタン酸ストロンチウム光触媒 
 溶媒熱合成法でガリウムをドープしたチタン酸ストロンチウムの band gap を拡散反射ス
ペクトルで確認した。 
 
 
図 4-59. STM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの拡散反射スペクトル 
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 図4-59に示したようにKubelka-Munk関数でプロットした拡散反射スペクトルから求めた
band gap は 3.46 eV であり無ドープチタン酸ストロンチウムの 3.29 eV より 0.17 eV blue shift
していた。 
 
 
図 4-60. STM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの XRD パターン 
 
 溶媒熱合成法でガリウムをドープしたチタン酸ストロンチウムによる図4-60のXRDパタ
ーンからわかるように anatase が少し残っていた。Anatase の回折ピークは同じ方法で合成し
たロット 2 で無くなったので、合成条件は問題ないと判断しした。 
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図 4-61. STM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの Ga の XPS スペクトル 
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 ドープされたガリウムの濃度（Ga/Ti）を EDX で測定し、偏析と酸化数を XPS で確認し
た。EDX で測定したガリウムの濃度は 1.9 mol%で、仕込み量 5 mol%より減ることが分かっ
た。これは 4.1.2.1 節で述べたようにガリウム溶出が起こったと考え、メカニズムは次のよ
うに推測した。 
 
In STM 
            Ga(i-PrO)3 + 3H2O → Ti(OH)4 + Ga(OH)3 + 3i-PrOH  (hydrolysis)           (1) 
                       2Ga(OH)3 → Ga2O3 + 3H2O  (dehydration)                   (2) 
                 Ga(OH)3 + NaOH → Ga(OH)4- (aq) + Na+ (aq)  (in water)              (3) 
 
 溶媒熱合成法では、イソプロパノール（i-PrOH）に溶かした金属イソプロポキシド
（M(i-PrO)x, M = Ti and Ga）を水溶液に入れると（1）のように加水分解が起こり、金属水
酸化物（M(OH)x, M = Ti and Ga）が生成される。生成された金属水酸化物、水酸化ガリウム
（Ga(OH)3）は加熱によって（2）の脱水反応が起こると考えられるが、本研究での溶媒熱
合成法は 6 Mの水酸化ナトリウム水溶液を用いるので強い塩基性を示している。よって（3）
のような反応が起こりやすくなり、ガリウムの損失が生じたと考えた。 
 
XPS のガリウム 3p ピーク強度から求めた濃度は 4.9 mol%で、他の合成方法に比べて表面
偏析が少ないことが分かった。これは、反応物として入れたガリウムイソプロポキシドが
加水分解して水酸化物になって同様に生成したチタンとストロンチウムの水酸化物と均一
に混合して反応したことが原因だと推測した。ガリウムの酸化数は 2p3/2 の結合エネルギー
から、database の Ga3+と一致したことで Ga3+であることが分かった。 
 
 溶媒熱合成法では無ドープ試料にも A1g モードのピークがあらわれるためにラマンスペ
クトルを用いたドープ位置の推測が難しいが、ドーピングによる A1gピークの強度変化を調
べるために測定したスペクトルを図 4-62 に示す。無ドープチタン酸ストロンチウムと比較
したところ、800 cm-1の A1gモードピークが強くなったので B-site にもドープされたのでは
ないかと推測した。 
 
  図 4-63 の FE-SEM 像では無ドープチタン酸ストロンチウムに比べて大きさと粒形の変
化がないことが分かった。これは、凝集で結晶が成長するのでドーパントによる結晶成長
抑制の効果は弱くなったためと考えた。 
 図 4-64 に示した FT-IR スペクトルでは、3500 cm-1付近の水または水酸基の吸収は変化が
なかった。 
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図 4-62. STM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムのラマンスペクトル 
 
 
図 4-63. STM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの FE-SEM 像 
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図 4-64. STM で作製した Ga ドープチタン酸ストロンチウムの FT-IR スペクトル 
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4.3.3. Ta ドープチタン酸ストロンチウム光触媒 
 溶媒熱合成法で作製したタンタルドープチタン酸ストロンチウムの band gap を図 4-65 に
示した拡散反射スペクトルから求めた。 
 
 
図 4-65. STM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの 
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図 4-66. STM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの XRD パターン 
 
 Kubelka-Munk 関数からで求めた band gap は 3.34 eV であり、無ドープチタン酸ストロン
チウムの 3.29eV より 0.05 eV blue shift した。 
タンタルドープした試料の XRD パターン（図 4-66）には、不純物は無かったが、無ドー
プチタン酸ストロンチウムのパターンに比べると、ピークの強度がさらに弱くなることが
分かった。 
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図 4-67. STM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの Ta 4f の XPS スペクトル 
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図 4-68. STM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの Ti 2p の XPS スペクトル 
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 ドープしたチタンの濃度（Ta/Ti）確認のために EDX を測定し、タンタルの偏析とタンタ
ルとチタンの酸化数は XPS で行った。EDX で確認したタンタル濃度は 2.0 mol%で、仕込ん
だ量 2.0 mol%と一致することが分かった。 
XPS のタンタルの 4f で測定した濃度は 3.9 mol%で表面偏析は他の方法に比べて弱かった。
これは、ガリウムドーピングと同じく、タンタルエトキシドを用いたために、加水分解で
生じた水酸化物が、均一に凝集して反応したからだと考えた。タンタルドープ試料のタン
タル酸化数は図 4-67 に示したように、タンタル 4f ピークの結合エネルギーは酸化タンタル
（Ta2O5）と一致したのでタンタルの酸化数は Ta5+であると結論した。 
タンタルドープ試料のチタンの酸化数は図4-68に示したようにチタン 2pで無ドープ試料
と比べると Ti3+と Ti2+に帰属する結合エネルギーのピークがわずかにあらわれたが、拡散反
射スペクトルで可視光域に吸収がなかったので、タンタルドープ試料のチタンは Ti4+だと結
論した。 
 
 
図 4-69. STM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムのラマンスペクトル 
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図 4-70. STM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの FE-SEM 像 
 
 溶媒熱合成法によるドープ位置をラマン散乱から推測することは難しいが、ガリウムド
ープ試料のように少しでも差が生じることを期待してラマンスペクトルの測定を行った。
図 4-69 に示すように、無ドープチタン酸ストロンチウムに比べて 800 cm-1の A1gモードピ
ークの強度は変化しなかった。ドープしたタンタルが A-site を占有することが示唆される。 
 タンタルドープによる粒形の変化を FE-SEMで確認した。図 4-70の FE-SEM像を見ると、
タンタルをドープしても無ドープチタン酸ストロンチウムと差がないことが分かった。こ
れは、結晶成長が凝集による成長なのでタンタルの影響が少なくなったためと考えた。 
 表面吸着物は、図 4-71 の FT-IR スペクトルから分かるように、水酸基または水の吸収が
弱くなった。 
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図 4-71. STM で作製した Ta ドープチタン酸ストロンチウムの FT-IR スペクトル 
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4.3.4. 溶媒熱合成した光触媒の機能 
 
 
図 4-72. STMで作製したチタン酸ストロンチウムのUVランプ照射下での FT-IRスペクトル 
 
 溶媒熱合成法で作製したチタン酸ストロンチウムの励起キャリアー量を Hg-Xe ランプを
照射しながら FT-IR を測定して確認した。図 4-72 に示した吸収スペクトルによると、ドー
パントに関係なく、同じ励起キャリアー量であることが分かった。 
 実際の光触媒活性は MO 色素光分解で確認した。図 4-73 に示すように、無ドープ試料と
タンタルドープ試料の反応速度は検出限界以下であった。ガリウムドープ試料はわずかに
反応を起こしたが、その速度は固相合成または熔融塩合成した試料に比べてはるかに小さ
かった。溶媒熱合成法で作製したチタン酸ストロンチウムは他の合成方法より結晶性が低
かったので、酸化チタンのようにチタン酸ストロンチウムの光触媒の活性には結晶性も関
わっていると推測した[20][21]。 
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図 4-73.  STM で作製したチタン酸ストロンチウムの MO 色素分解 
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4.3.5. まとめ 
1. 溶媒熱合成法では中間体である水酸化物が凝集したのちに反応して結晶が成長するの
で、水または水酸基が粒子中に存在するために結晶性が他の方法より低いと推測した。こ
れは、FT-IR・FE-SEM・ラマン散乱・XRD のデータから確認できる。 
 
2. 溶媒熱合成法では凝集で結晶が成長するので、ドーパントによるチタン酸ストロンチウ
ム結晶成長への影響は少なかった。 
 
3. FT-IR 結果で、ガリウムをドープすると大気中の二酸化炭素を良く吸収するが、タンタ
ルをドープするとあまり吸収しなかった。 
 
4. MO 色素分解で、溶媒熱合成法を通じて作製したチタン酸ストロンチウムはドーパント
の有無に関係なく反応速度が小さかった。これは、他の合成方法に比べて結晶性が低いこ
とによると考えた。 
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5. 総括 
本研究が明らかにしたチタン酸ストロンチウム光触媒の合成に関わる知見をまとめる。 
 
1. 固相合成法・熔融塩合成法・溶媒熱合成法の 3 つの方法でチタン酸ストロンチウム及び
ガリウムまたはタンタルを濃度 2 mol%（Ga or Ta/Ti）でドープしたチタン酸ストロンチウム
の合成が可能である。 
 
2. 固相合成でドープしたタンタルは主に A-site を占有した。固相中のイオン拡散によって
チタン酸ストロンチウムを生成する過程で、タンタルが B-site を占有するためには反応物質
である二酸化チタンの TiO6八面体の中心にあるチタンを置換しなければならない。八面体
内の Ti-O 結合が強いために B-site 置換は起こり難い。A-site を占有するストロンチウムは
12 個の酸素アニオンによって配位されており、Sr-O 距離が大きいために Sr-O 結合は Ti-O
結合より弱い。ゆえに、ドープしたタンタルは A-site を置換すると説明できる。ガリウムは
B-site を置換したが、熔融塩合成した試料に比べて B-site 置換量は少なかった。これらを総
合して、チタン酸ストロンチウムに固相合成法で金属元素をドープすると、A-site を占有し
やすいと結論する。 
 
3. 熔融塩合成ではガリウムまたはタンタルともに B-site を占有した。熔融塩合成法で溶媒
である融塩はイオン性物質で、反応物質もイオン性物質である。よって、融塩に反応物質
が溶けてからチタン酸ストロンチウムに転換するはずである。この場合は B-site をいったん
占有したチタンをガリウムまたはタンタルが置換するのではなく、ガリウムまたはタンタ
ルがはじめから B-site を占有して結晶が成長すると推測する。 
 
4. 溶媒熱合成ではドーパントの占有サイトが不明である。反応物質であるアルコキシドの
加水分解によって生じる水酸化物が凝集し、脱水してチタン酸ストロンチウムに転換する
過程で、水酸基が残存したり、酸素アニオン空孔が生じたりするために、無ドープ結晶に
おいても Oh対称性が破れて A1gモードのラマンピークを与えたためである。 
 
5.  MO 色素分解で、溶媒熱合成法を通じて作製したチタン酸ストロンチウムはドーパン
トの有無に関係なく反応速度が小さかった。これは、他の合成方法に比べて結晶性が低い
ことによると考えた。この結果は、結晶性が光触媒活性を決める要因であることを示して
いる。 
 
6. 固相合成法で A-site にタンタルをドープすると色素分解反応速度が低下した。同濃度の
タンタルを熔融塩合成法で B-site にドープすると反応速度は増大した。A-site 置換（Sr2+→
Ta5+）によってカチオン電荷が過剰となり、電荷中性を保つために A-site または B-site にカ
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チオン欠陥が生じたために光触媒反応速度が低下したと解釈する。ガリウムは固相合成・
熔融塩合成いずれの場合も B-site を置換したので、A-site 置換による反応速度低下は観測さ
れなかった。ただし、熔融塩合成した試料の B-site 置換量は、固相合成した試料の B-site 置
換量より多いと A1gラマンピークの強度から推定できる。ガリウムドープによる反応速度増
大が熔融塩合成した試料でより顕著だった事実は、A-site 置換による反応速度低下の影響を
示唆している。 
 
2 - 6 の内容を表 5-1 にまとめて示す。光触媒活性は固相合成での無ドープ試料を基準にし
て比較した。 
 
表 5-1. 本研究を通じて合成方法とドーパントによるチタン酸ストロンチウムの特性 
合成方法 結晶性 ドーパント 占有サイト 光触媒活性 
SSM 良い 
Ga 主に A、(B) 向上 
Ta A 低下 
MSM 最も良い 
Ga 主に B、 (A) 向上 
Ta 主に B、 (A) 向上 
STM 悪い 
Ga 不明 低下 
Ta 不明 低下 
 
7. タンタルまたはガリウムをB-siteにドープすると色素分解反応速度が増大したメカニズ
ムを考察する。チタン酸ストロンチウムの伝導帯は B-site カチオンである Ti4+の 3d-orbital
で構成されている。ゆえに、異種金属元素が B-site を占有すると、fermi level 近傍の band 
structure に影響を与えるはずである。IV A 族のチタンを V A 族のタンタルが置換すると、
伝導帯下端の近傍に donor levelが生じ、この donor levelが光励起電子を捕獲する shallow trap
となる。shallow trap に捕獲された励起電子は、捕獲されても色素分解反応を起こすだけの
還元力をまだ保持し、しかも正孔との再結合速度が低下するために寿命が長くなると考え
れば反応速度増大を説明できる。チタンを III B 族のガリウムが置換すると、価電子帯上端
の近傍に acceptor levelが生じ、この acceptor levelが光励起電子を捕獲する deep trapとなる。
deep trap に捕獲された励起電子は、色素分解反応を起こす還元力を失っているとしても、価
電子帯にある正孔と再結合速度が低下するとすれば、強い酸化力を持つ正孔の寿命が長く
なるために反応速度は増大してよい。 
 
8. ガリウムをドープすると二酸化炭素の吸着が増加し、タンタルをドープすると低下した。
ドープした金属元素が粒子表面に偏析して表面組成が変化したためであろう。 
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9. 1100 ℃で熔融塩合成した無ドープチタン酸ストロンチウムは波長 400 - 650 nm 可視光
を吸収した。この予想外の現象を理解するためにはさらに研究が必要である。本論文に掲
載した実験結果の範囲では、波長 850 - 950 nm に PL が生じたことから deep trap level の存在
を確認した。900 ℃で熔融塩合成した試料は可視光の吸収を示さなかったので、高温で酸
素が欠損して何らかの欠陥構造が生じた可能性がある。 
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